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Metale și aliaje metalice 


11.1. CARACTERISTICI STRUCTURALE 
11.1.1. METALE. STRUCTURA CRISTALINĂ 


Metalele sînt elemente chimice electropozitive, în stare solidă la tem- 
peratura normală (cu excepția mercurului), cu structură cristalină, legătură 
metalică între atomi și proprietăți caracteristice (luciu metalic, opacitate, 
conductibilitate electrică și termică mare, ductilitate și maleabilitate), prin 
care se deosebesc de nemetale. Proprietăţile metalice se datoresc particulari- 
tăților energetice ale legăturii metalice, caracterului ei de legătură neorien- 
tată, mobilității electronilor din banda de valență, distanței interatomice 
mici, compactităţii mari a rețelei cristaline. 

După modul de completare cu electroni a straturilor electronice, în 
particular a ocupării orbitalilor de electronul distinctiv, metalele se diferen- 
ţiază în elemente din grupele principale ale sistemului periodic (metalele repre- 
zentative), în elemente tranziționale (de tip d) şi în lantanide și actinide (metale 
tranziționale de tip f). În atomii elementelor din grupele principale ale siste- 
mului periodic, electronul distinctiv se găsește în orbitali s sau p ai stratului 
exterior, în atomii elementelor tranziționale — în orbitali 4 ai stratului 
penultim, iar în cei ai lantanidelor și actinidelor — în orbitali f ai stratului 
antepenultim. Metalele tranziționale (de tip d) au toate proprietățile generale 
caracteristice metalelor, dar datorită naturii particulare a, electronilor d 
prezintă și alte proprietăţi, fundamentale, care nu se întîlnesc la metalele 
reprezentative, actinide și lantanide [1, 2]. 

Majoritatea metalelor cristalizează 
în reţea cubică cu volum centrat (CYC), 
în rețea cubică cu fețe contrate (CEC) 
și în reţea hexagonală compactă (HC). 
Aceste rețele se caracterizează prin com- 
pactitate și simetrie. 

În reţeaua cubică cu volum centrat 
(CVC) atomii sînt situaţi în cele opt col- “a ; 
turi și în centrul celulei elementare Fig. 11.1. Rețea cubică cu volum: cen- 
(fig. 11.1, 4), numărul de coordinare trat- (CVC). 


Fig. 11.2. Interstiţiile în rețeaua cubică cu Fig. 11.3. Reţea cubică cu fețe cen- 
volum centrat. trate (CFC). 


fiind 8, iar numărul (N) de atomi aferenți celulei elementare — egal cu 
2* (N=1+8.1/8=2). 

Atomii fiind asimilați cu sfere rigide tangente după direcțiile diagonalelor 
spațiale (fig. 11.1, b), între raza atomică v și parametrul rețelei a se stabileşte 


egalitatea 7 = a a. Rețeaua CVC are un grad de compactitate de 68% **), 


Interstiţiile rețelei sînt de două tipuri (fig. 11.2), diferențiate după mărime, 
și anume mici — numite și nterstiții octaedrice (centrele atomilor care delimi- 
tează interstițiul descriu un octaedru) — și mari, numite interstiții tetra- 
edrice, deoarece centrele atomilor care le delimitează formează un tetraedru. 
Interstițiile octaedrice într-o celulă elementară sînt în număr de 6 și au di- 
mensiunea de 0,134 a, egală cu distanța dintre atomi în centrele muchiilor. 
Ca urmare, în aceste interstiții pot pătrunde atomi străini de rază 0,067 a, 
fără să cauzeze deformarea elastică a rețelei. Interstiţiile tetraedrice sînt în 
număr de 12 (cîte 4 pe fiecare față a cubului, deci: 4 - 6/2 = 12) și au raza 
egală cu 0,126 a, aproape dublă decit a interstițiilor octaedrice; în con- 
secință, în interstițiile tetraedrice pot pătrunde atomi străini cu dimensiuni 
aproape duble față de cei din interstițiile octaedrice [3]. 

Dintre metalele care cristalizează în rețeaua cubică cu volum centrat 
se menționează V, Nb, Ta, Cr, Mo, W, a — Fe. 

În rețeaua cubică cu fețe centrate (CFC) atomii ocupă cele opt colțuri 
și centrele celor șase fețe ale celulei elementare (fig. 11.3); această ordonare 
a atomilor corespunde unui număr de coordinare egal cu 12. Numărul (N) 
de atomi care se repartizează la o celulă elementară este de 4 (N = 6 . 1/2 + 
Se ESA: 

Dir considerente geometrice (atomii — considerați sferici — sînt tan- 
genţi între ei pe direcția diagonalelor fețelor cubului) între raza atomică 


și parametrul (a) rețelei se stabilește relația 7 ae a. Gradul de umplere 


* Numărul de atomi (N) care revine unei celule elementare se stabilește din relația: 


1 1 
N= Nk = Np+ = Ne 
2 8 


în care: N reprezintă numărul de atomi din interiorul celulei; N f — numărul de atomi dispuşi 
în centrele fețelor celulei și care sînt comuni la două celule; Ne — numărul de atomi situați în 
colțurile celulei și care sînt comuni la opt celule, 

** Gradul de compactitate sau umplere (P) reprezintă raportul dintre volumul ocupat 
«de atomii metalului ce revin unei celule elementare și volumul celulei; în calcul atomii sînt. 
asimilați cu sfere rigide de rază y egală cu raza, atomică, 


3- 


Fig. 11.4. Reţea, hexagonală compactă, 


(compactitate) este de 74%, 


valoare care caracterizează sistemele cu com- 
pactitate foarte mare. Inters 


pațiile atomice sînt, ca și în rețeaua cubică cu 
volum centrat, octaedrice și tetraedrice, dar în această rețea interstițiile 
mari sint octaedrice, iar cele mici — tetraedrice. Interstiţiile octaedrice, 
în număr de 4, sînt situate în centrul (1 interstițiu) și în centrele muchiilor 
(12 :4 = 3 interstiții) celulei elementare; dimensiunile lor permit pătrun- 
derea unor atomi străini cu raza 7 = 0,146 a. Interstiţiile tetraedrice sînt 
în număr de 8 și au dimensiuni foarte reduse (pot conține atomi străini cu 
raza 7 = 0,08 a). Din rîndul metalelor care cristalizează în rețea cubică cu 
fețe centrate fac parte Cu, Ag, Au, Pb, y—Fe, B—Co, Ni. 

În rețeaua hexagonală compactă atomii sînt dispuși în trei plane paralele 
(fig. 11.4, a, b). În planele inferior și superior (planele bazale) atomii ocupă 
cele șase colțuri și centrul bazei hexagonale și deci în fiecare din aceste plane 
sînt localizați cîte 7 atomi. În planul intermediar, la jumătatea înălțimii 
prismei hexagonale, se află 3 atomi dispuși în vîrfurile unui triunghi echi- 
lateral (fig. 11.4, c); aceste virfuri sînt centrele a trei prisme triunghiulare 
alternative din totalul de șase rezultate din împărțirea prismei hexagonale 
(fig. 11.3, c); față de axa verticală de simetrie a prismei hexagonale, fiecare 
din cele trei vîrfuri este deplasat spre exterior la o distanță de 27/3 . Ținînd 
seamă că atomii — sfere rigide de rază 7 — dispuși în rețeaua hexagonală 
(fig. 11.4, b) sint tangenți între ei, din considerente geometrice rezultă : ra]? 


(a — latura hexagonului), c = = rE -= a şi deci c/a = 4/8 3 = 1,633 
3 3 
(e — reprezintă înălțimea  prismei hexagonale). Raportul real c/a, co- 
respunzător metalelor care cristalizează în rețea hexagonală compactă, 
înregistrează abateri față de valoarea stabilită de 1,633, de la 1,57 în cazul 
beriliului, la 1,59 pentru titan, 1,62 pentru cobalt și magneziu și pînă la 
1,86 — corespunzătoare zincului [3]; aceste abateri sînt atribuite, în general 
formei elipsoidale a acestor specii de atomi, unii fiind aplatisați (de exemplu, 
atomii de beriliu), iar alții — alungiți (în cazul zincului). Numărul atomilor 
ce revin unei prisme hexagonale este N = 6 (3 atomi în poziţii interne, 2 - 
-1/2 = 1 atom în centrele planelor bazale și 2 - 6 . 1/6 = 2 atomi în col- 
turi); raportind numărul de atomi la o celulă elementară, ilustrată în figura 


11.4, d (prisma hexagonală rezultă din alăturarea a trei celule elementare), 
se obține [2, 4]: 


1 1 1 
pat] AA, pct], pn ea EEE, 11.1) 
N A sf = + z) ( 


Gradul de umplere (ọ) cate de 74%, egal cu cel al rețelei CFC, iar numărul 
de coordinare este egal cu 12, un atom din edificiul cristalin — de exemplu 
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atomul situat în centrul hexagonului bazal — fiind înconjurat de alți 12 
atomi. Dintre metalele care cristalizează în rețea hexagonală compactă 
se menționează Be, Mg, Zn, Cu, Ti, Zr, «-Co. 


Rețelele cubică cu fețe centrate (CEC) și hexagonală compactă (HC) 
prezintă — după cum s-a arătat — aceeași compactitate, foarte ridicată, 
de 74% şi același număr de coordinare egal cu 12; ele constituie cele două 
moduri de împachetare a unor sfere rigide, în condiții de compactitate maximă, 
prin aranjamente periodice distincte. În rețeaua cubică cu fețe centrate 
straturile atomice de compactitate maximă apar în planul diagonal spaţial, 
iar în rețeaua hexagonală compactă — în planul bazal, distribuția atomilor 
în strat fiind identică în ambele reţele [3]. 


„Un număr redus de metale cristalizează în alte reţele, decît cele exa- 
minate. 


11.1.2. ALIAJE. CARACTERISTICI STRUCTURALE 


Aliajele sint materiale metalice, omogene sau eterogene, formate din 
două sau mai multe elemente chimice (componenți). În funcție de numărul 
componenților se deosebesc aliaje binare, ternare, cuaternare, polinare. 


Componentul de bază, cantitativ predominant, este întotdeauna un 


metal, iar celălalt sau ceilalți componenți aflați în proporţii mai reduse pot 
fi metale sau nemetale. 


Totalitatea aliajelor alcătuite din aceiași componenți, de exemplu din 
doi componenți, dozați în proporţii variabile, care acoperă întreaga intin- 
dere a domeniului de concentraţii, constituie un sistem de aliaje. 

Majoritatea metalelor sînt miscibile în topitură în orice proporţie ; la soli- 
dificare componenţii pot manifesta miscibilitate nelimitată, miscibilitate 
parțială sau imiscibilitate completă. 

Componenţii miscibili în orice proporție în stare solidă formează o serie 
izomorfă de soluţii solide pe întregul interval de concentraţii al sistemului 
de aliaje. Soluţiile solide se caracterizează prin rețea cristalină unică, alcă- 
tuită din două sau mai multe specii de atomi; parametrii rețelei și proprie- 
tățile fizice ale aliajului de compoziţie definită diferă infinitezimal față de 
cele ale compozițiilor vecine [3]. 

Componenţii care manifestă miscibilitate limitată în stare solidă for- 
mează soluții solide terminale sau primare; domeniul de existență al acestor 
soluții solide se întinde —pe axa concentraţiilor — de la unul din com- 
ponenții puri ai sistemului de aliaje, care constituie solventul soluției, pînă 
la concentrația maximă corespunzătoare solubilității componentului dizol- 
vat. Pe întregul domeniu de existență al soluției solide terminale rețeaua 


cristalină a solventului se păs- 
VATA Atom interstițiol(8) trează. 


După modul de dispunere a 
Atomde A atomilor în rețea se deosebesc so- 
luții solide de substituție sau de 
înlocuire (fig. 11.5, a) și soluții 
solide interstițiale sau de pătrun- 
dere (fig. 11.5, b). 


a b În soluțiile solide de substitu- 
Fig. 11,5. Soluţii solide ție, de exemplu în cazul unui aliaj 


| 
| 
| 


binar A—B, atomii elementului de aliere B 
cristalină a metalului de bază A o p 
mai cu seamă în concentr 
line a solventului (A). Pa 
substituție (B) au diamet 
scad, dacă atomii de B 


B (fig. 11.5, a) înlocuiesc în rețeaua 
„A o parte din atomii acestuia (A). Aceste înlocuiri, 
ații mai mari, produc distorsionarea rețelei crista- 
rametrii reţelei soluției solide cresc dacă atomii de 
re atomice mai mari decît atomii de A și dimpotrivă, 
i i > B au diametre atomice mai mici decît atomii de A. 
Distorsionarea rețelei cristaline a solventului datorită prezenței atomilor 
străini determină creşterea durității și a rezistențelor mecanice, o oarecare 
diminuare a plasticității, cum și modificări ale proprietăților fizice. 

, Distribuția atomilor de specii diferite în rețeaua cristalină a soluției 
solide are, în general, un caracter întîmplător ; soluțiile solide cu o asemenea 
distribuție se numesc dezordonate. În unele soluții solide de substituție, la 
temperaturi joase — ca urmare a diminuării influenței factorului entropic 
asupra energiei libere — are loc o distribuție regulată a atomilor de specii 
diferite în rețea; aceste soluții solide se cunosc sub denumirea de soluții 
solide ordonate. Soluţiile solide în mai multe sisteme de aliaje, de exemplu 
Cu—Zn, Fe-Al, Fe-Si, Ni-Mn, sînt dezordonate la temperaturi ridicate. şi 
ordonate la temperaturi joase. Ordonarea determină creșterea durității, 
rezistențelor mecanice și conductibilității electrice a aliajelor [3]. 

Formarea soluțiilor solide de substituție cu miscibilitate nelimitată 
poate deveni posibilă în condițiile în care componenţii au același tip de rețea 
(izomorfismul rețelelor), razele lor atomice sînt foarte apropiate (dacă dife- 
rența între razele atomice depășește 14 ... 15% solubilitatea în stare solidă 
devine foarte mică), poziţiilor lor în sistemul periodic sînt învecinate (ca 
urmare, diferența de electronegativitate între componenți este mică) și con- 
centrația electronică (definită prin raportul dintre numărul electronilor de 
valență și numărul de atomi ai aliajului) nu depășește o anumită valoare 
critică (care la metale cu rețea cubică cu fețe centrate este de aproximativ 
1,4, la cele cu rețea CVC în jur de 1,5 și la metalele cu rețea HC de 7/4) [4]. 

În soluțiile solide de pătrundere atomii elementului de aliere, caracterizați 
prin diametre atomice mici (dy = 0,92 Å, dy = 1,42 Å, de = 1,54Ă, dp = 
= 1,94 À) — mult mai mici decît ai solventului — sînt distribuiți în intersti- 
tiile rețelei cristaline ale metalului de bază (solventului), care, în general, 
este un element tranzițional. Cele mai importante soluții solide interstițiale 
se întîlnesc în aliajele fierului cu carbonul. Diametrele atomilor elementelor 
de pătrundere (aliere) fiind mai mari (cu excepția hidrogenului) decît dimen- 
siunile interstițiilor dintre atomii solventului, se produc deformări elastice 
însemnate în rețeaua componentului de bază, însoțite de modificarea impor- 
tantă a proprietăților mecanice ale acestuia, chiar la concentrații mai mici. 
Interstițiile din rețeaua solventului putînd fi ocupate numai într-o proporție 
redusă (datorită distorsionării rețelei și tensiunilor mari ce iau naştere), 
solubilitatea elementelor de aliere în componentul de bază este foarte mică. 

Componenții care manifestă imiscibilitate completă în stare solidă se 
separă din topitură la solidificare — fiecare cristalizînd separat — și formează 
sisteme eterogene, numite amestecuri mecanice, pe întregul domeniu de existență 
al sistemului de aliaje. Numărul fazelor care alcătuiesc sistemul este egal 
cu numărul componenților. Într-un sistem binar (fig. 11.6, a), verticala de 
compoziție corespunzătoare amestecului eutectic împarte domeniul de existență 
al sistemului de aliaje în două părţi; amestecurile din partea stingă a verti- 
calej constituie aliajele Mipoeutectice, iar cele din dreapta verticalei — aliajele 
i pereutectice ale sistemului binar A—B. 
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Fig. 11.6. Sistem de aliaje binare amestecuri 
mecanice: 


a—diagrama de echilibru; b — microstructura 
aliajelor (b, — hipoeutectic, b — eutectic, bg — 
hipereutectic). 


Eutecticul este un constituent structural eterogen, un amestec mecanic 
fin de două (sau mai multe) faze, rezultat din descompunerea unei soluții 
lichide (topitură de componenți) la temperatură constantă (temperatura 
eutectică). 

Structura eutecticului, într-un sistem de aliaje binare, este alcătuită 
dintr-un amestec mecanic E (A + B), cu compoziția eutectică, format din doi 
componenți și două faze solide: A și B (fig. 11.6, b3). 

Sub raportul microstructurii eutecticele se grupează în două tipuri 
principale: cu. microstructură regulată — formă. frecventă și preferată — şi 
cu microstructură neregulată (în cazuri mai rare). Microstructura regulată 
poate prezenta morfologie Jamelară — lamelele de component A alternînd 
cu lamelele de component B—sau în baghete (baghetele dispuse paralel 
ale unei faze fiind distribuite în masa continuă sau matricea reprezentată 
de cealaltă fază). Microstructura neregulată poate fi parțial sau total nere- 
gulată, și se particularizează prin caracterul metalic și habitusul cristalin 
alotriomorf al unei faze și caracterul semimetalic și habitusul cristalin idio- 
morf al celeilalte faze [3]. În intervalul de temperaturi cuprins între curbele 
lichidus și solidus se separă din topitură, în decursul răcirii, cristale de A în 
domeniul amestecurilor hipoeutectice și cristale de B în cel al amestecu- 
rilor hipereutectice, iar compoziţia fazei lichide se modifică continuu (în urma 
pierderii de component A și respectiv B), pînă la temperatura eutectică Tp, 
cînd devine identică cu a amestecului eutectic Cu. Structura aliajelor hipo- 
eutectice, la solidificare, este formată din cristale de component A şi amestec 
mecanic eutectic E (A + B), iar a aliajelor hipereutectice — din cristale 
de component B și amestec mecanic eutectic E(A + B); deci, aliajele hipo 
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și hipereutectice sînt alcătuite din doi 
constituenți structurali: componentul A | 
sau B şi amestecul mecanic eutectic 
E(A + B) și din două faze: A și B. T 
Componenţii care prezintă miscibili- 
tate limitată în stare solidă formează TA 


la solidificare un sistem de aliaje din care 
unele sînt soluții solide, iar altele — ame- 
stecuri mecanice (fig. 11.7). Domeniile 
de existență ale soluțiilor solide termi- B+E(d+ pi) 
nale a (de component B în A) și B (de 
component A în B) — formate în veci- 
nătatea celor doi componenți — sînt li- ^ cB CŒ oB —= CA ate 

mitate de solubilitățile C (a componen- „. eg dz 
AMB în A) și GE (a componentului A Fig. 11.7. Constituenți : structurali și 


nB Î x Zet X fazele unui sistem de aliaje alcătuit din 
în B). În intervalul de compoziții cuprins soluții solide terminale și amestecuri 


între Cp și Cu (fig. 11.7) — corespunzător mecanice. 

lacunei de miscibilitate —se formează 

amestecuri mecanice. Amestecul eutectic, de compoziție invariabilă (eutec- 
tică), este alcătuit dintr-un singur constituent structural E (a + $) și din două 
faze: a şi B. Aliajele hipoeutectice și hipereutectice sînt formate din doi consti- 
tuenți structurali «+ E (x + B) și respectiv E(a+B)+f şi din două 
faze: a și f. 


Componenţii aliajelor care manifestă imiscibilitate completă ‘sau misci- 
bilitate limitată în stare solidă pot forma compuși chimici (compuși defimți). 

Compuşii definiți au compoziţii definite, corespunzătoare unor rapoarte 
determinate între elementele chimice componente, exprimate — în cazul alia- 
jelor binare — prin formule de tipul AmB, (m și n fiind numărul de atomi 
din fiecare din cele două elemente A și B); la formarea lor legile valenței 
chimice sînt arareori respectate; cristalizează în reţele diferite de cele ale 
componenților și se caracterizează prin proprietăți mecanice remarcabile, 
îndeosebi prin duritate mult mai mare decit a componenților. 

Unii compuşi au compoziție constantă (de exemplu Fe;C), în timp ce 
alții au compoziţie variabilă, putind exista într-un domeniu — mai îngust 
sau mai larg — de concentrații și forma soluții secundare care păstrează 
rețeaua cristalină a compusului și, cu oarecari variaţii, proprietăţile acestuia 
(soluţiile solide secundare au domenii de existență care nu ajung pină la nici 
unul din componenții puri ; ele se axează pe compoziția și rețeaua unui compus 
definit). Compuşii definiți pot forma soluții secundare cu unul din componenții 
A sau B, cu amindoi sau cu un al treilea element de aliere C; menţinerea 
rețelei cristaline a compusului la formarea soluției secundare, pe intervalul 
de existență al acesteia, se explică prin înlocuirea unui număr, în exces, de 
atomi din reţea (de exemplu atomi de C înlocuiesc atomi de A sau B din 
rețea). Compuşii definiți stoechiometrici împreună cu soluțiile lor solide 
secundare se numesc faze intermediare [3]. 

Spre exemplificarea celor menționate în aliniatul precedent cum și în sco- 
pul stabilirii structurilor care se formează în sistemele de aliaje cu compus 
definit se vor examina, în cele ce urmează, diagramele de echilibru din figu- 
rile 11,8. și 11.9. N: 

Componenții, în diagrama de echilibru din figura 11.8, manifestă imisci- 


bilitate completă și formează compusul definit de compoziție An Bu. Diagrama 
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Fig. 11.8. Sistem de aliaje binare cu componenți nemiscibili în stare solidă, care formează, 
compus definit: 


a— diagrama de echilibru; b—microstructura aliajelor. 


de echilibru a sistemului de aliaje A—B este alcătuită din două cîmpuri 
separate de verticala de compoziție a compusului definit A„B,, fiecare cimp 
reprezentind un „subsistem“ cu eutectic. Aliajele rezultate la solidificare 
în cele două cîmpuri delimitate de A, AB şi B sînt amestecuri mecanice. 
În intervalul delimitat de componentul A și compusul definit 4,„B, se formează 
la. solidificare, amestecuri mecanice hipoeutectice — cu compoziția A + E, 
(A + AB) —, eutectic E,(A + AB), și hipereutectice, cu compoziția 
AmB +E (A + AmBn), a căror structură este ilustrată în figura 11.8, 
ba «++ bs. În mod similar și în intervalul de compoziții A„B„B iau naștere la 
solidificare amestecuri hipoeutectice, eutectic Și hipereutectice ; în compoziția 
acestora în locul componentului A este prezent componentul B și deci amestecu- 
rile mecanice au compozițiile — cele hipoeutectice: AB, + En(AmB + B), 
eutecticul E(4„B, + B) și aliajele hipereutectice: B -+ Ep(AmBu + B)— 
și structurile prezentate în figura 11.8, b4... d. Sistemul de aliaje binare 
A-B este alcătuit din trei faze: A, AmB, și B. 

În sistemul a cărui diagramă de echilibru este prezentată în figura 11.9, 
componenții A și B— care dau naștere compusului definit An Ba — sînt 
parțial solubili și formează soluțiile solide terminale « și B. Compusul definit 
formează cu componenții A și B faza intermediară Y, care este o soluţie solidă 
secundară pe bază de A,„B,, stabilă în intervalul de concentrații Cp, — Cp,- 
Sistemul este alcătuit din trei domenii monofazice: «, B și y și din două domenii 
eterogene (amestecuri mecanice cu eutectic); amestecurile mecanice situate 
în stinga fazei intermediare sînt 
alcătuite din fazele a și y, iar cele 
din dreapta — din fazele y și 8. 

Compuşii definiți examinaţi 
(fig. 11.8 și 11.9) manifestă topire 
congruentă (sînt stabili pînă la 


E temperatura de topire cînd trec 

Te2*E2 | E2+ Bu direct în faza lichidă, și crista- 

Ț!B lizează direct din topitură). Unii 

A CB Ce)  CFoAmBnCr,  CE2 Ga B compuși sînt încongruenți' şi se 


Fig, 11,9, Sistem de aliaje binare cu componenți descompun inainte de topire pun 
parțial miscibili în stare solidă și compus definit, transformare peritectică. 
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11.1.3. ORIENTAREA ȘI FORMA 
CRISTALELOR 


i 


i . . æ 

+ Metalele și aliajele metalice — cu puține 
excepții — au structură policristalină, formată 
dintr-un conglomerat de cristale microscopice 
(grăunți cristalini cu dimensiuni de 25... 150 um) 
în contact, care conlucrează coerent între ele BA A A 
la interfețe, consecință a legăturii metalice. OLS 
Grăunţii cristalini (cristalitele) se formează în OXT 
urma inceperii simultane a solidificării meta- Fig. 11.10. Metal alcătuit din 
lului topit in mai multe puncte sau centre grăunți poliedrici (secțiune). 
de cristalizare; din aceste centre, în care 
are loc nucleația, cristalitele cresc în toate direcțiile, pînă ce vin în contact 
cu cristalitele vecine și deci pînă la solidificarea completă a metalului. 

Consecinţă a caracterului nedirecționat al legăturii metalice, cristalele — 
la solidificare din topitură — se dezvoltă dendritic (arborescent); în urma 
prelucrării materialelor metalice prin deformare plastică la cald sau prin 
reîncălzire (recoacere), dendritele se transformă în poliedre neregulate 
(fig. 11.10). 

Orientarea cristalografică a grăunților diferă, interfețele dintre grăunți 
reprezentind limite de trecere de la o orientare cristalografică la alta. Fiecare 
grăunte cristalin, considerat izolat, este anizotrop; într-un material cu 
structură policristalină în care grăunții au o orientare întimplătoare, anizotropia 
diverșilor grăunți se compensează, cu atît mai mult cu cît grăunții sînt mai 
mici și mai numeroși, iar materialul — în ansamblu — se comportă cvasi-izo- 
trop [3] (abaterile de la izotropic sînt puțin semnificative). 

Unele metale, caracterizate prin puncte de topire mai coborite (Na, K 
Rb, Cs), au structură monocristalină; agregatele monocristaline manifestă 
tendință de a trece în conglomerate policristaline, care sînt termodinamic 
mai stabile ; transformarea poate avea loc în urma unor procese de prelucrare 
(lovire, îndoire) sau uneori în urma îmbătrinirii [1]. 

Formele poliedrice neregulate ale cristalitelor, caracterul lor alotriomori 
sînt determinate de constringerile exterioare care se manifestă în timpu, 
solidificării sau de procesele de prelucrare (prin deformare plastică, încălzire) ; 
aceste forme neregulate se întîlnesc atît la metale cît și la constituenții alia- 
jelor metalice, exceptind unii compuși definiți, de exemplu carbura de fier 
(cementita primară), în structura cărora apar cristale idiomorfe, caracterizate 
prin forma exterioară cu aspect geometric regulat. 


11.1.4. TRANSFORMĂRI ÎN STARE SOLIDĂ 


11.1.4.1. Transformări alotrope. Numeroase metale, îndeosebi elementele 
trânziționale și aliajele lor, prezintă stări alotrope. SE Ap 
< Componenţii unui sistem binar A—B, complet miscibili în stările Uchida 

și solidă, dacă prezintă fiecare modificații alotrope, de exemplu al Aa 
şi Bp, Ba, pot forma serii izomorfe de soluții solide B (sistem AB = B) și 
de soluții solide a (sistem Aa — Ba). Transformările B — « au loc HOR ; 
interval de temperaturi în care cele două modificații coexistă (fig. 11. o 
în condițiile în care numai unul dintre componenții sistemului binar crista 
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A %B—= B Timp 0 d f> 100%B 


Fig. 11.11. Diagrame de echilibru ale unui si- Fig. 11.12. Transformări în stare 
stem de aliaje-soluții solide care prezintă tran- solidă ale unui sistem de aliaje 
sformări alotrope [4]. binare în care numai unul dintre 
componenți prezintă stări alo- 

trope [5]. 


lizează în două forme distincte (AB, Aa), iau naștere soluții solide p(4ß — B) 
şi a(4Aa— B), dar transformarea alotropă ß— « are loc într-un interval 
de concentrații limitat; la temperatura normală sistemul de aliaje este alcătuit 
din soluțiile solide « și B și dintr-un amestec bifazic (a + ß) (fig. 11.12). 

Într-un sistem binar de aliaje amestecuri mecanice, eutecticul înregistrează 
transformări alotrope la aceeași temperatură la care fiecare dintre compo- 
nenţi trece dintr-o stare cristalină în alta ; eutecticul rezultat în urma transfor- 
mării se numește eutectic transformat (fig. 11.13). 

11.1.4.2. Transformări datorite variaţiei solubilității. În majoritatea 
sistemelor de aliaje alcătuite din componenți parțial miscibili în stare solidă 
are loc la răcire — sub curba solidus, pînă la temperatura normală — dimi- 
nuarea solubilității dizolvaţilor în soluţiile solide din sistem (fig. 11.14); 
curba de variaţie a solubilității (curbele Ch — Cg și C4h— C, din figura 
11.14) are o alură exponențială și se numește curba solvus. Fenomenul se 
explică prin diminuarea influenței factorului entropic cu scăderea tempera- 
turii și prin micșorarea influenței temperaturii asupra difuziei atomilor. 
În decursul răcirii pe intervalul curbei solvus (de la C} la C,) se separă din 
soluția «, la limita grăunților, soluție B secundară. În urma transformării, 
la toate concentrațiile (C) Cg < C < Ch, se formează un amestec mecanic de 
soluții solide a și f secundar. 


Ts 
TA 
= 
ei ee i | A 
a RE) | 
d C C 
n aaa i A 
100%B d 
? Ge: DEAN ACB %B CA8 
Fig. 11.13. Transformări în stare solidă ale Fig. 11.14, Diagramă de echilibru 
unui sistem de aliaje binare amestecuri me- a unui sistem de aliaje binare cu 
canice [5]. & transformare eutectică şi variație 


de solubilitate în stare solidă. 
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11.1.4.3. Transformarea  eutectoidă. 
Transformarea eutectoidă este analogă 
cu transformarea eutectică; în punctul 
eutectoid S sînt în echilibru, la tempe- 
ratura Ts, trei faze solide: y, a și 6. Faza 
y, de compoziție definită (compoziţia eu- 
tectoidă), se transformă la temperatura 
constantă Ts (temperatura eutectoidă) în TM 
fazele « şi f: 


Ys atp (11.8) 


Punctul S se numește punct eutectoid. 
Amestecul eutectoid S(a + B) de com- 
poziție definită, unică (ca și amestecul 
eutectic), este alcătuit din a și B, care 
formează o structură lamelară sau globu- 
lară — asemănătoare celei eutectice, dar Fig. 11.15. Diagrama de echilibru a 
mai fină. Aliajele rezultate în urma tran- unui sistem de aliaje cu transformare 
sformării, situate în domeniul de concen- eutectoidă [4]. 

trații Cp — Cs (fig. 11.15) se numesc Ai- 

pocutectoide şi au compoziţia æ + S (« + B); aliajele hipereutectoide au 
concentraţii cuprinse între Cy și C% și compoziția S(a -+ B) + B. Fazele y, « 
şi pot fi toate soluții solide, sau y poate fi o fază intermediară, cum și y și a 
pot fi soluţii solide, iar B — un compus definit. 

Transformarea eutectoidă se deosebeşte esenţial de cea eutectică prin 
starea fazei care se descompune; în transformarea eutectică această fază 
este o soluţie lichidă (topitură de metale miscibile), pe cînd în transformarea 
eutectoidă faza y este solidă. 


Temperatura 


11.1.5. MODIFICĂRI DE STRUCTURĂ PRIN TRATAMENTE 
MECANICE, TERMICE ȘI TERMOCHIMICE 


11.1.5.1. Structuri de echilibru și structuri de neechilibru. Stările fizice 
reprezentate în diagramele de fază corespund unor structuri de echilibru obţi- 
nute în urma unor procese de răcire sau încălzire foarte lentă, care permit 
consumarea în întregime a transformărilor necesare trecerii de la o stare 
de echilibru la alta. 

În condiţii diferite, determinate de acțiuni mecanice şi de procese ter- 
mice care au loc cu viteză de răcire mare, rezultă structuri de neechilibru. 

Trecerea de la o structură de echilibru la o structură de neechilibru și 
invers este însoțită de modificarea proprietăților materialului. 

În anumite condiţii este necesar ca materialul să prezinte o structură 
de echilibru, iar în altele, dimpotrivă — o structură de neechilibru, şi deci 
proprietăți corespunzătoare uneia sau celeilalte structuri. 

11.1.5.2.. Modificări de structură prin deformare plastică. Modificările 
de structură care au loc prin deformare plastică diferă în funcție de tempera- 
tură, : 

Deformarea plastică sub temperatura de cristalizare, numită deformare 
plastică la rece, determină modificarea formei și dimensiunilor, a orientării 
spațiale a grăunților cristalini și a microstructurii (structurii la nivelul rețelei 
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Fig. 11.16. Ecruisarea (a): I—înainte de deformare; II —după deformare (orientare preferată). 
Restaurare și recristalizare (b); Z —etapa de restaurare ; II —etapa de recristalizare; III — etapa, 
de creștere a grăunților. 


cristaline). Cristalele constituenților, caracterizați prin ductilitate, se alungesc 
în direcția deformării (direcția de tragere sau de laminare la rece) și se lățesc 
şi se turtesc în direcția transversală, în timp ce cristalele fazelor fragile se 
sfarimă și se dispun în șiruri pe direcția solicitării. Alungirea grăunților ampli- 
ficîndu-se cu creșterea gradului de deformare la rece, se formează în final 
o structură fibroasă. Modificarea formei și dimensiunilor grăunţilor este aso- 
ciată cu modificarea orientării lor spaţiale, în raport cu direcţia de deformare, 
ceea ce determină trecerea la o structură cu orientare preferată (fig. 11.16, a). 
Pe de altă parte grăunții cristalini se fragmentează și se divid în mici domenii — 
ale căror rețele cristaline fac între ele unghiuri foarte mici — de dimensiuni 
1074 ... 108m, în raport cu care sînt numite suberăunți, blocuri în mozaic, 
blocuri de dispersie coerentă [8, 10] (v. și cap. 3). 

Cu creșterea gradului de reducere a secțiunii (de exemplu, prin trefilare), 
limitele de grăunţi se estompează (grăunții se diferențiază din ce în ce mai 
puţin clar între ei prin atac metalografic), consecință a dezvoltării progresive 
a structurii de deformare. Particularitățile structurii care se formează prin 
deformare plastică la rece determină o pronunțată anizotropie a proprietăților 
după direcția deformării și după direcția transversală acesteia. 

Procesul de modificare a structurii prin deformare plastică la rece, cu- 
noscut sub denumirea de ecruisare, are un caracter de durificare (v. ŞI 152223) 
Capacitatea de ecruisare depinde de tipul de rețea cristalină, fiind mai mare 
în cazul metalelor cu reţea cubică cu feţe centrate și mult mai redusă (nesem- 
nificativă) la metalele cu rețea hexagonală compactă. 

Deformarea plastică peste temperatura de cristalizare, numită deformare 
Plastică la cald, este un proces de ecruisare-recristalizare; datorită vitezei 
mari. de difuzie care are loc la temperatura ridicată, ecruisarea produsă prin 
deformare plastică este înlăturată prin recristalizare, materialul metalic 
menținindu-se plastic. Forma echiaxă a grăunților, efect al recristalizării, 
constituie trăsătura structurală distinctivă a materialelor metalice deformate 
la cald, cu toate că apar excepții de la această formă, Srăunții putind 
prezenta formă alungită [3]. Apariţia structurii fibroase în procesul de defor- 
mare la cald este determinată de segregarea impurităților insolubile la limitele 
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E a dederoman eformare plastică la rece diferă 

yerda mare plastică la cald, care este condiționată de prezența 
segregațiilor. Deformarea plastică la cald, datorită difuzici rapide la tempera- 
tură înaltă, reduce neomogenitățile chimice și structurale, contribuie la cca 
pactizarea materialului prin eliminarea interspaţiilor provenite din tur- 
nare; de asemenea, determină fărămițarea și distribuirea mai uniformă a 
fazelor fragile și creșterea tenacității (fig. 11.16, b). 

_11.1.5.3. Tratamente termice. Tratamentele termice sînt procese tehno- 
logice care au scopul de a îmbunătăți unele proprietăți ale materialelor 
metalice, prin trecerea de la o structură de neechilibru la o structură de echi- 
libru sau invers. Procesul tehnologic constă în încălzirea materialului, urmată 
de menținerea acestuia la o temperatură definită și apoi de răcire la tempera- 
tura normală ; parametrii care caracterizează tratamentele termice sînt viteza 
de încălzire, temperatura maximă asociată cu timpul de expunere la această 


temperatură, și viteza de răcire. Tratamentele termice se numeasc recoaceri, 
călire şi revenire. 


Recoacerile sînt tratamente termice, caracterizate prin răcire lentă, 
care pot avea loc fără transformări de fază în stare solidă sau cu transfor- 
mări de fază în stare solidă. Primele se aplică aliajelor în stare nestabilă — 
provocată de prelucrări anterioare — în scopul aducerii acestora la starea 
stabilă ; încălzirea favorizează procesul de difuzie a atomilor, care în condițiile 
unei mobilități mai mari, se pot dispune într-o structură caracterizată prin 
energie liberă mai redusă și deci mai stabilă. 


Din această categorie de tratamente termice fac parte recoacerea de deten- 
sionare efectuată în scopul anulării tensiunilor interne, recoacerea de recrista- 
zare — prin care se înlătură efectele ecruisării — și recoacerea de omoge- 
nizare — în scopul uniformizării compoziției. 

Materialele deformate la rece se caracterizează prin energie internă mai 
mare — datorită înmagazinării de energie suplimentară — decit înainte de 
deformare și, ca urmare, prin tendința de a trece spre o stare mai stabilă, 
spre o stare de echilibru. Această trecere se realizează printr-un mecanism 
controlat de difuzie, ceea ce presupune o activare termică; la temperatura 
normală atomii prezentind mobilitate redusă (cu excepția metalelor ușor 
fuzibile, de exemplu Pb, Sn), starea de ecruisare se menține neschimbată; 
prin activare termică, și deci prin încălzire, materialul metalic ecruisat trece 
în stare de echilibru. Recoacerea de recristalizare — tratament prin care se re- 
alizează trecerea — nu modifică natura fazelor existente și deci nu determină 
modificări fazice, ci numai modificări structurale, care însă influențează consi- 
derabil proprietăţile materialului. Transformările structurale se produc prin 
procese de difuzie, în trei etape succesive, ilustrate în figura 11.16, b; (a) etapa 
de restaurare, (b) etapa de recristalizare și (c) etapa de creștere a grăunților. 
Restaurarea are loc la temperaturi relativ joase, de ordinul 0,17, (T: fiind 
temperatura de topire în K) și constituie etapa în care se produc transformări 
în interiorul grăunților cristalini, la nivel de microstructură, structura meta- 
lografică cu grăunți alungiți nemodificindu-se ; în această etapă au loc procese 
de redistribuire a defectelor de rețea (vacanțe, atomi intersitițiali, dislocații 
mobile), eliminarea tensiunilor interne și creșterea sensibilă a conductibilității 
electrice. Recristalizarea, care are loc la temperaturi de aproximativ 0,3 IR 
în metale pure și în jur de 0,5 T, în soluții solide, constituie procesul de înlo- 
cuire a structurii de ecruisare printr-o nouă generaţie de grăunţi, care se lo 
mează prin germinare și creștere; germenii de cristalizare pot fi cristalele stă- 
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rimate în decursul deformării plastice la rece, puternic tensionate, cum și 
blocuri în mozaic. Ultima etapă, creșterea grăunților, este determinată de 
energia de suprafață ridicată a grăunților mici și neuniformi obţinuţi prin 
recristalizare, și deci de tendința de diminuare a energiei de suprafață și de tre- 
cere într-o stare mai stabilă. ă 

Recoacerile cu transformare de fază în stare solidă se aplică materia- 
lelor metalice cu structuri de neechilibru, în scopul obținerii unor structuri 
de echilibru (v. $ 11.3.4.4.). 


Structurile de recoacere sînt alcătuite din grăunți cristalini de dimensiuni 
relativ mari și de formă poliedrică, plină. 


Călirea reprezintă tratamentul termic care determină trecerea de la o struc- 
tură de echilibru la o structură de neechilibru, realizat prin încălzire însoțită 
de o transformare de fază în stare solidă, urmată de răcire bruscă. Prin călire 
se obțin structuri fine, uneori cu aspect lamelar sau acicular, caracterizate prin 
duritate mare (v. $ 11.3.4.5.). 

Prin călire, în condiții definite de temperatură și viteză de răcire (sub- 
răcire) (v. $ 11.3.4.5), se obține o transformare în stare solidă, numită trans- 
formare martensitică. În mod obișnuit, transformarea martensitică are loc 
la răcirea unei faze inițiale f, stabilă la temperaturi ridicate, potrivit reacției 
B—a'; faza B este denumită convențional austemită (deși poate să nu fie 
austenită), iar faza a' — martensită. În condiţiile în care temeratura de trans- 
formare polimorfă sau eutectoidă este ridicată (de exemplu, în cazul oțelurilor), 
la viteze mici de răcire s-ar produce transformările de fază B — « (a repre- 
zintă o fază de echilibru, de exemplu o modificație alotropică) sau 6 — 
— dak a (au + aa constituie un amestec de faze de echilibru); datorită 
răcirii cu viteză mare, definită, în locul fazelor de echilibru a sau Xa + aa 
se formează faza «'— martensită. 


În condițiile menționate, proprii oțelurilor, martensita rezultată este 
o fază metastabilă, care se formează în locul unei faze de echilibru. Trans- 
formarea martensitică are loc la temperaturi joase, se produce fără modificarea 
compoziției chimice, dar cu modificarea rețelei cristaline (determinată de 
deplasările simultane şi coordonate ale unor grupări de atomi); între 
rețeaua cristalină a fazelor inițială și finală se stabilesc relații de orientare 
cristalografică [10]. Se cunosc trei tipuri morfologice de martensită : martensita 
în șipci (cu cristale în formă de șipci lungi și subțiri, cu grosimi de la 0,1 um 
la cîțiva micrometri, dispuse paralel în pachete dense), martensita în plachete 
cunoscută și sub denumirea de martensită aciculară (alcătuită din cristale mai 
mari, care pot fi văzute uneori și la microscopul optic, în formă de plăci lenti- 
culare subțiri) și martensita în foi, care se formează în aliajele Fe-Mn și este 
constituită din cristale în formă de plăci cu grosimi foarte mici [10). 

Revemirea se efectuează după călire, în scopul aducerii materialului într-o 
stare mai apropiată de starea de echilibru (și eliminării tensiunilor interioare 
care iau naștere la călire). În procesul de revenire nu au loc transformări 
de fază în stare solidă, iar răcirea este lentă (v. $ 11.3.4.5.); ca urmare, se 
înregistrează o creștere a grăunților, cu atît mai pronunțată cu cît revenirea 
este mai înaltă. Revenirea însoţită de precipitarea în soluțiile solide suprasa- 
turate — obținute prin călire de punere în soluție — de compuși definiți 
dispersaţi fin, se numește îmbătrîmre (v. parag. 11.4.2); îmbătrinirea deter- 
mină creșterea durității, rezistenţelor mecanice și, adeseori, a fragilității. 

11,1.5,4. Tratamente termochimice. Tratamentele în urma cărora mate- 
rialele metalice realizează în stratul superficial o modificare a compoziţiei chì- 
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mice — prin imbogățirea suprafeței cu diferite elemente — față de cea din 
profunzimea lor, se numesc tratamente termochimice. 


Modificarea compoziției chimice a stratului superficial — și deci și a unor 
proprietăți — se datorește capacității materialului metalic de a dizolva anu- 
mite elemente chimice, metale sau nemetale ; procesul avînd caracter difuzio- 
nal este influențat favorabil de încălzirea materialului. În funcţie de elementul 
chimic care se dizolvă și îmbogățește stratul superficial al materialului metalic 
tratamentul termochimic se numește alitare (saturare cu aluminiu), cro- 
RSS a pe cu crom), cementare (saturare cu carbon), nitrare (saturare 
cu azot). 


11.2. PROPRIETĂŢI. COROZIUNEA METALELOR 


11.2.1. PROPRIETĂŢI MECANICE ȘI DEFORMAȚII 


11.2.1.1. Proprietăţi mecanice ale elementelor metalice și compușilor 
definiți. Proprietățile mecanice ale elementelor metalice variază într-un 
interval întins de valori. Spre exemplificare: duritatea în scara Mohs a meta- 
lelor din grupele principale variază de la 0,2 — în cazul Cs — pînă la 6—7, 
duritate corespunzătoare elementului Be, iar a metalelor tranziționale 
de la 2,0 (pentru Cd) pînă 7,4, care este duritatea reniului (Re). În grupele 
principale duritatea variază după o anumită regularitate: scade în grupe (cu 
excepția Ba) cu creșterea numărului atomic și crește în perioade cu mărirea 
numărului atomic — regularitate care nu se mai păstrează în cazul metalelor 
tranziționale. 

O regularitate relativ satisfăcătoare privind variația proprietăților ele- 
mentelor metalice se poate stabili pe baza noţiunii de valență metalică, intro- 
dusă de Pauling, definită prin numărul electronilor care participă la formarea 
legăturilor într-un metal și a cărei valoare este cuprinsă între 1 și 6 [6]. O ilus- 
trare a unei astfel de corelaţii este prezentată în tabelul 11.1., pentru meta- 


Tabelul 11.1 


Valența metalică şi duritatea metalelor din perioada 4 (prima perioadă lungă) [2, 6, 7] 


| 

Grupa IA | JIA IIB | IVB |VB| VIB | VIIB VIII B IB II BA 

| 
Metalul | K | Ca Sc Ti V | Cr Mn Fe Co | Ni| Cu | Zn Ga 
Valența F 
metalică 1 2 3 4 5 6 6 6 6 6 5 4 3 
Durita- 
a 2 2 2 
(Scara 0,5| 2,2—| — 4,0 6,0| 5,0 [5,0— | 4,0—| 5,5 [5,0 |2,5— |2,5— |1,2— 
Mohs) TSG 6,0 |50 JO |1.5 
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Jele din prima perioadă lungă, care cuprinde mai multe metale tehnice între 
care și fierul — metalul cu cea mai largă utilizare în tehnică. S ă 

Cu cît atomul unui metal are mai mulți electroni de valență și deci are 
valență metalică mai ridicată, cu atit numărul legăturilor metalice pe care 
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le poate forma este mai mare. Legarea simultană a unui atom de un număr 
mare de alți atomi în rețeaua cristalină se explică prin caracterul nesaturat, 
nelocalizat și nedirijat în spaţiu al legăturii metalice [6]. 

Metalele cu un număr mare de legături metalice manifestă duritate, rezi- 
stență mecanică și densitate mari, temperatură de topire ridicată j au raze 
atomice mai mici [6]; ca urmare, proprietățile valoroase ale metalelelor tranzi- 
ționale sînt rezultatul valenţei lor metalice ridicate și deci a numărului mare 
de legături metalice [7]. 

Metalele manifestă elasticitate și plasticitate; consecință a proprietăţii 
de plasticitate, metalele sînt AIE le și maleabile. Plasticitatea metalelor 
este atribuită legăturii metalice, lipsei de orientare în spațiu a acestei legă- 
turi [6], posibilităţii de schimbare a poziţiilor ocupate de atomi, unii în 
raport cu alții, în timpul deformării sub sarcină, toți atomii răminînd însă 
legați prin norul de electroni comuni ai benzilor de valență [1]. 

Compușii definiți se caracterizează prin duritate, mult mai mare decit 
a componenților și a elementelor metalice în general, și prin fragilitate. Inte- 
resul practic al compușilor definiţi rezidă din proprietăţile lor mecanice, dato- 
rită cărora exercită funcție de durificare în aliaje. 


11.2.1.2. Durificarea metalelor. Durificarea metalelor se realizează prin 
aliere, prin deformare plastică la rece (ecruisare) și prin tratamente termice. 


Toate procesele de durificare se fundamentează pe îngreunarea sau împie- 
dicarea mișcării dislocațiilor, prin mecanisme specifice; datorită creării unor 
noi obstacole care se opun mișcării dislocaţiilor, pentru producerea deformării 
devine necesară aplicarea unei sarcini mecanice superioare, care dă naștere 
unor tensiuni normale și tangențiale mai mari. Ca urmare, limita de curgere, 
tensiunea tangenţială critică la alunecare, rezistența, la tracțiune, duritatea, 
rezistenţa la uzură cresc, iar plasticitatea, alungirea la rupere, stricțiunea și 
rezilienţa scad. Unele procese de durificare nu influențează descrescător pro- 
prietăţile de plasticitate. 

Aherea are un caracter general de durificare, ilustrat în figura 11.17, 
pe baza regulilor lui Curnacov. Proprietățile mecanice ale aliajelor soluții 
solide variază după o curbă care înregistrează un maximum ; în zona punctului 
maxim proprietăţile aliajelor sînt superioare celor ale ambilor componenți ; 
influența, elementelor de aliere începe să se manifeste chiar la concentraţie 
redusă, crescind cu mărirea acesteia, evoluție ilustrată în figura 11.18, din 
care se constată creșterea rezistenţei la tracțiune a fierului prin aliere cu ele- 
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Fig. 11.17. Variația proprie- 
tăților aliajelor metalice (re- 
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| canice; o—variaţia proprietă- 
ților de plasticitate, 
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Fig. 11.18. Durificarea prin formare de soluții solide: 


&—creşterea prin aliere a rezistenței la tracțiune a fierului; b—creșşterea coeficientului de ecrui- 
sare cu concentrație de magneziu în soluțiile solide pe bază de aluminiu. 


mente chimice metalice și nemetalice (fig. 11.18, a) şi creșterea modulului 
de plasticitate (coeficientul de ecruisare) cu concentrația de magneziu în solu- 
tiile solide pe bază de aluminiu (fig. 11.18, b). În același timp și proprietățile 
de plasticitate variază după o curbă, care înregistrează un minim în dreptul 
verticalei de compoziție, corespunzătoare valorii maxime a proprietății meca- 
nice. Într-un sistem de aliaje-amestecuri mecanice cu transformare eutectică, 
variația proprietăţilor este liniară, proprietăţile nici unui aliaj din sistem 
neputind depăși proprietățile ambilor componenți. Diagrama de echilibru 
a unui sistem de aliaje-amestecuri mecanice cu compus definit (fig. 11.17, III 
a) este alcătuită din două cîmpuri, separate prin verticala de compoziţie 
a compusului definit A, B,, fiecare cîmp reprezentînd un subsistem elementar 
cu eutectic ; proprietăţile aliajelor din sistem variază liniar, prezentînd o valoare 
extremă pentru compoziția corespunzătoare compusului definit. În cazul 
sistemelor de aliaje binare formate din soluţii solide terminale și din amestecuri 
mecanice, proprietățile variază curbiliniu în domeniile soluţiilor solide ȘI cvasi- 
liniar în cel de amestecuri mecanice, corespunzător lacunei de miscibilitate 
(fig. 11.17, IV). Regulile lui Curnacov au un caracter indicativ și o valoare 
orientativă, unele aliaje și proprietăți abătindu-se de la aceste regularităţi 
simple ; de exemplu, abateri de la variaţia liniară ale unor proprietăţi ale alia- 
jelor fier-carbon (v. $ 11.3.4.2.); totuși ele constituie un mijloc semnificativ 
de interpretare a sensurilor de variație ale proprietăților aliajelor. 


Se admite că durificarea exercitată de atomii străini dizolvați (duriticarea 
prin formarea soluţiilor solide) are loc prin trei mecanisme (Cottrell, Fisher 
și Suzuki). Primul mecanism, care se examinează în cele ce urmează, se nu- 
mește mecanismul Cottrell și se fundamentează pe blocarea. dislocațiilor de 
către „atmosferele“ de atomi străini segregaţi în jurul dislocaţiilor [3]. Solu- 
bilitatea atomilor străini este mai mare în vecinătatea dislocaţiilor decît 
în altă parte a metalului de bază [9], ceea ce se explică prin diminuarea ener- 
giei cristalului (energia unui cristal care conține dislocaţii și atomi străini 
dizolvați se reduce dacă atomii străini segregă în jurul dislocațiilor) ; ca urmare, 
în jurul dislocaţiilor se formează concentrări de atomi străini, numite atmosfere 
de impurități. Efectul durificator în mecanismul Cottrell rezultă din necesitatea 
aplicării unei sarcini suplimentare și deci mobilizării unei tensiuni mai mari — 
decît cea în solventul pur — pentru desprinderea dislocaţiei din atmosfera sa 
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de impurități, în cursul procesului de alunecare. Mecanismul Fisher se bazează 
pe existența domeniilor de ordine la scurtă distanță (locală) și acționează 
în soluţiile solide de substituție. În aceste soluţii, alcătuite din componenți 
cu atomi de mărimi diferite, realizarea unei împachetări geometrice mai strinse 
— însoțită de micşorarea tensiunilor din rețea și a energiei interne a crista- 
lului — este determinată de tendința ca un atom să fie inconjurat în mod 
preferenţial de atomi de specie diferită. Necesitatea mobilizării unei tensiuni 
suplimentare la producerea alunecării, față de cea în solvent, se explică prin 
distrugerea parțială — în procesul de alunecare (de mișcare a dislocațiilor 
în planul de alunecare) —a configuraţiilor de joasă energie reprezentate 
de domeniile de ordine la scurtă distanță (ceea ce presupune un consum 
de lucru mecanic) [3]. Acest mecanism de durificare intervine cu o pondere 
mai mare în soluțiile solide concentrate. Mecanismul Suzuki are la bază segre- 
garea atomilor străini în planul defectului de împachetare cuprins între dislo- 
cațiile parţiale ale unei dislocaţii extinse. Segregarea atomilor în mecanismul 
Suzuki este de natură electrochimică. Smulgerea dislocaţiei extinse de impu- 
ritățile segregate presupune mobilizarea unui efort suplimentar — față de cel 
în solvent — și explică durificarea. 

Durificarea metalelor prin formarea de aliaje eterogene se datorește 
particulelor dure de fază dispersată — element de aliere sau, îndeosebi, compus 
definit — care blochează mecanic mișcarea dislocaţiilor. Acest proces de duri- 
ficare se numeşte durificare prin dispersie şi intervine în cazul aliajelor tehnice 
a căror structură este alcătuită dintr-o matrice ductilă formată dintr-un metal 
sau dintr-o soluție solidă și o dispersie de particule de fază secundară dură. 
Blocarea mecanică a dislocaţiilor este cu atît mai eficientă cu cît duritatea 
particulelor este mai mare, iar distanța (A) dintre particule este mai mică. 
Particulele dure nu pot fi traversate de dislocaţii, iar trecerea dislocației între 
particule şi deformarea plastică a aliajului are loc la o tensiune tangențială 

Ter [9]: 
= Esi esa ci (11.9) 
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particulelor de fază secundară — 
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lurile recoapte și oțelurile călite 
și revenite se duritică prin dis- 
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În raport cu influența pe 
care o exercită asupra structurii, 


Fig. 11,19, Variația cu temperatura de revenire tratamentele termice au efect de 


a caracteristicilor mecanice ale unui oțel carbon  dUPIficare sau de înmaiere. Căli- 
(0,4% C) [10]. rea are efect de durificare, în 


. 


Alungirea la rupere Epşi strict 
N 
vn 
ke 


pey 
o 
` 
o 
O 


N 
g $ 
Rt [daN/mm2] 
B 
UN 
3 


Rezistenta la rupere 
5 3 8 
Duritatea [HB] 
N 
s 


N 
o 


300. 400 500 600 700 
Temperatura de revenire 
[*C) 


Stare obținută 
prin revenire 


24 


timp ce revenirea — de înmuiere, şi car ă 

atrii (fig. 11.19). Re del, care se accentuează cu creșterea tempe- 
» 41.13) Asecoacenile, în funcție de particularităţile tratamentului 

termic, pot exercita o acțiune de înmuiere (de exemplu recoacerea de globu- 

lizare) sau de ușoară durificare (de exemplu recoacerea de normalizare). 


Durificarea martensitică (a martensitei din oţeluri) se realizează prin mai 
multe procese, Finisarea granulaţiei, ca efect al micșorării cristalelor de marten- 
sită, determină un proces de durificare structurală, caracterizat prin creșterea 
proprietăților de rezistență fără diminuarea proprietăților de plasticitate; 
durificarea structurală determinată de finisarea granulației are un caracter 
general, nefiind caracteristică numai martensitei; toate procesele de tratare 
mecanică sau termică care conduc la obținerea unei granulații fine determină 
durificarea materialelor metalice, expresia cantitativă a durificării rezultînd 
din relația (4.45), propusă de Petch. Un alt proces de durificare se produce 
prin interacții între dislocaţii ; acest efect este important în martensita în șipci, 
care se formează cu o mare densitate de dislocaţii, în acest tip de martensită 
majoritatea carbonului, în soluție, fiind segregat în jurul dislocaţiilor. Pe de altă 
parte, prezența sistematică a atomilor de carbon în anumite interstiții octa- 
edrice, în martensită, dă naștere unor cîmpuri de tensiuni bipolare care acțio- 
nează foarte eficace în blocarea dislocaţiilor ; mecanismul de durificare se rea- 
lizează prin interacția elastică între dislocații și cimpurile de tensiuni ale ato- 
milor individuali [3]. Un alt efect durificator decurge din gradul foarte ridicat 
de suprasaturare în carbon, obținut prin transformarea martensitică, și deci 
a concentrației mari de atomi străini solviți. În timpul călirii o parte din carbon 
iese din soluție și precipită sub formă de carburi (durificare prin precipitare) ; 
mecanismul și efectul de durificare determinat de particulele dure de pre- 

cipitat sînt similare celor corespunzătoare durificării prin dispersie. 


Durificarea prin precipitare se aplică anume în cazul unor metale moi 
(de exemplu aluminiu), în scopul obținerii de aliaje cu proprietăți mecanice 
superioare (de exemplu duralumin) ; acest proces de durificare (v. $ 11.4.2) 
poate avea loc numai în condiţiile în care solubilitatea la solidificare (tempe- 
Tatură înaltă) a fazei secundare — în mod obișnuit un compus definit — în 
metalul de bază, scade progresiv pînă la temperatura normală (deci diagrama 
de echilibru a sistemului binar prezintă o curbă solvus) ; durificarea se produce 
în urma precipitării fazei secundare, dură, dintr-o soluţie suprasaturată, obți- 
nută prin călire de punere în soluție (fixarea la temperatura scăzută a struc- 
f turii formate la temperatura înaltă) urmată de îmbătrînire (v. § 11.4.2. și 
| fig. 11.47). 
i Durificarea prin deformare plastică la rece sau ecruisarea devine operantă 
în condițiile alunecării în mai multe sisteme de alunecare (v. $ 4.1.1.5). În sta- 
| diul I de alunecare (fig. 4.25, curba B), după atingerea valorii criticii (Ter)» 
tensiunea tangențială învinge forța Peierls-Nabarro şi celelalte forțe adi- 
tionale care fixează dislocațiile şi acestea încep să se deplaseze provocînd 
ý- alunecarea ; alimentate de surse Frank-Read și întîmpinînd rezistență redusă, 
dislocaţiile provoacă o deformare relativ mare, fără o creștere importantă 
a tensiunii. În stadiul II de ecruisare, ca urmare a începerii alunecării în mai 
| multe sisteme de alunecare și declanșării mecanismului de blocare a disloca- 
| ţiilor, deformarea plastică are loc în condiţiile creșterii însemnate a tensiunii, 
şi deci a durificării materialului metalic. Blocarea dislocaţiilor poate avea loc 
prin formarea barierelor Cottrell-Lomer la intersecția planelor de alunecare 
și prin formarea de trepte în dislocaţiile în mișcare, care le reduc mgb ate 
[3]. În stadiul III de ecruisare, modulul de plasticitate scade ca urmare a deblo- 
cării unora dintre dislocaţiile blocate în stadiul precedent, deblocare care se 
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Fig. 11.20. Variația proprietăților mecanice cu gradul de deformare plastică la rece: 
a—oţel (0,15% C); b—duralumin; c—alamă (30% Zn) [8, 10]. 


realizează printr-un proces de deplasare a dislocațiilor elicoidale pe un alt plan 
de alunecare. . 

Ecruisarea determină importante modificări ale proprietăților; cu creș- 
terea gradului de deformare plastică mărimea proprietăților mecanice crește, 
în timp ce proprietăţile de plasticitate se atenuează, evoluție ilustrată în fi- 
gura 11.20. 

11.2.1.3. Comportarea reologică. Materialele metalice sînt solide poli- 
cristaline elasto-plastice. În funcție de capacitatea de deformare plastică 
materialele metalice pot manifesta comportare tenace — ruperea survenind 
după un interval întins de deformaţii plastice (fig. 11.21, a... c) — sau dimpo- 
trivă, comportare fragilă și rupere casantă (fig. 11.21, 4). 


bo. 

r o 

g Ge i € 

EF ! Z 

v I t= 

s 1 = 
(= [] 
Li 
i 

0 3 E aia e 0 z eaaet 
Ca Deformația specifică ,£ Deformaţia specifică, € 
a b 

35 Detaliu A = 

o È 

w Gr [=] 

5 2 : 

2 “a 

w cC 

r = 

Deformația specifică, E Deformația specifică, E 
e d 


Fig, 11,21, Curbe caracteristice materialelor metalice tenace (a, 
b, c) şi casante (4), 
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După cum s-a mai arătat, capacitatea de deformare plastică este cu atât 


| A ea SEE F E de alunecare ale rețelei sînt mai numeroase, iar 
E sa ni e ia ga a densități reticulare mai mari. Reţeaua 
| pe rare leii e ază e sisteme de alunecare, rețeaua cubică 
cu tețe centrate 2, iar rețeaua hexagonală compactă — 3. Deși rețeaua 
| cubică cu volum centrat posedă cel mai mare număr de sisteme de alunecare, 
| totuși datorită densității în atomi mai mari a planelor și direcțiilor de alune- 
care ale rețelei Celica, metalele care cristalizează în sistemul cubic cu fete cen- 
trate manifestă cea mai ridicată capacitate de deformare plastică. Metalele cu 
rețea hexagonală compactă, dimpotrivă, datorită numărului mic de sisteme de 
| alunecare manifestă comportare fragilă. 

Comportarea materialelor sub sarcini statice de scurtă durată este descrisă 
de curbele caracteristice. Pe curba efort-deformație a materialelor metalice 
se deosebesc mai multe puncte și zone caracteristice. În domeniul comportării 
elastice, în prima parte a încărcării (corespunzătoare intervalului OA din 
figura 11.21, a), eforturile unitare sînt proporționale cu deformaţiile specifice 

| și deci comportarea reologică a materialului este descrisă de legea lui Hooke; 
i tensiunea (op) pînă la care se menţine relația de proporționalitate (corespun- 
| zătoare ordonatei punctului A de pe curba caracteristică din figura 11.21, 4) 
| reprezintă limita de proporhionahtate. În continuarea încărcării, urmează 
| un interval scurt de comportare elastică neliniară (porțiunea AB de pe curba 
| din figura 11.21, a); tensiunea maximă care încheie acest interval, precum și 
l domeniul comportării elastice (corespunzătoare ordonatei punctului B de pe 
curba din figura 11.21, a), se numeşte limita de elasticitate şi se notează o,. 
În mod convențional s-a definit o limită de proporționalitate tehnică (010) și 
o limită de elasticitate tehnică (co o1); limita de proporţionalitate tehnică 
reprezintă efortul unitar la care abaterea de la proporționalitate dintre tensi- 
| unea o și alungirea specifică e atinge valoarea de 10%, iar limita de elasticitate 
tehnică — efortul unitar corespunzător unei alungiri specifice remanente de 
0,01%. Raportul între efortul unitar (o) și alungirea specifică (e) corespun- 
zătoare, sub limita de proporționalitate tehnică, definește modulul de elastici- 
tate (E). Materialele metalice au modul de elasticitate de ordinul 10% daN/cm? 
(Em = 0,72- 105 daN/cm?, Ere = 2,14. 10% daN/cm?, Epp = 0,18. 10%daN/cm2 
Ew = 1,2 - 106 daN/cm?) și coeficient de -contracție transversală u = 
= (0225 o O 
í În domeniul deformațiilor plastice materialele metalice tenace prezintă 
două tensiuni caracteristice, numite limită de curgere (oe) şi rezistență la tracti- 
UNE (Omaz, Or Sau R,). Unele materiale metalice manifestă la apariția deforma- 
țiilor remanente un interval de curgere marcat distinct pe curba caracteris- 
tică printr-un palier (palier de curgere), în care alungirea crește fără o variație 
corespunzătoare a efortului unitar. Tensiunea la care alungirea crește, pentru 
prima dată, fără o mărire a sarcinii reprezintă limita de curgere ( aparentă). 
| Pe palierul de curgere pot apare două valori distincte, una superioară ces și 
r alta inferioară ou (fig. 11.21, c). Limita de curgere superioară (oes) și limita 
de curgere inferioară (oe) reprezintă eforturile unitare maxim și minim care 
apar în cursul creșterii alungirii fără mărirea sarcinii (fig. 11.21, c detaliul A). 
i Fenomenul de tranziție eterogenă de la deformarea elastică la defor- 
| marea plastică, caracterizat printr-un salt al tensiunii și apariţia palierului de 
curgere, poartă denumirea de fenomenul punctului de curgere; acest fenomen 
se întilnește la oţelurile cu conținut scăzut de carbon, la unele aliaje de 
molibden, de titan, de aluminiu, la monocristale de fier, $ cadmiu, zinc, Mani- 
festarea fenomenului punctului de curgere este atribuită prezenței unor im- 
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purități interstiţiale sau de substituție, chiar 
în proporţii infime și se explică prin bloca- 
rea dislocaţiilor de atmosferele de impuri- 
tăți [8]. Numeroase materiale metalice — 
dintre care se menţionează cuprul, alumi- 
niul, oţelurile cu conţinut mai ridicat de 
carbon, oţelurile aliate — înregistrează o 
$ trecere continuă de la comportarea elastică 
la cea plastică (fig. 11.21, a); limita de curgere a acestor materiale se stabi- 
lește convenţional Și reprezintă efortul unitar, notat op, la care alungirea 
specifică remanentă atinge valoarea de 0,2%. Raportul între limitele de 
proporționalitate o, și de curgere o, variază, în cazul oțelurilor de construcții, 
între 0,80 şi 0,85 [11]. 

„Rezistența la tracţiune (R,, o, Sau omas) —a doua caracteristică men- 
țonată — se defineşte prin raportul dintre sarcina maximă (Nmaz) ȘI aria 
inițială (49) a secțiunii materialului (corpului de probă). După atingerea rezis- 
tenței la tracțiune (R,) secțiunea corpului de probă (materialului) scade sen- 
sibil, suferind o gituire (fig. 11.22), care precede fragmentarea acestuia. Cu. cât 
plasticitatea materialului şi deci capacitatea de deformare a acestuia sînt mai 


ridicate, cu atît alungirea (e,) și gituirea specifică la rupere (Z, %) — definită 
prin raportul: 


Fig. 11.22, Gituirea, 


A9— A, 
Ao 


(o și A reprezintă aria secțiunii inițială și respectiv după rupere a corpului 
de probă) — sînt mai mari. Materialele metalice cu plasticitate redusă, fra- 
gile (fig. 11.21, d), nu manifestă fenomenul de gituire. 2 
lura curbei caracteristice din figura 11.21, a, în particular ramura 
coborîtoare a curbei, se explică prin determinarea eforturilor unitare pe baza 
ariei inițiale (Ag) a secțiunii materialului (corpului de probă) și deci prin necon- 
siderarea variației descrescătoare a secțiunii acestuia în cursul solicitării, care 
devine importantă în intervalul de manifestare și evoluție a gîtuirii; această 
curbă se numeşte curba tensiune — deformaţie convențională. Curba reală, 
trasată cu considerarea variației secțiunii, are alura din figura 11.21, b, după 
apariția gîtuirii relația efort — deformația, redevenind liniară [10]. 
11.2.1.4. Fluajul. Fluajul materialelor metalice este influențat în mod 
esențial de temperatură ; la temperatura normală (cu unele excepții, de exem- 
plu plumbul) și în general sub temperatura de 
recristalizare, fluajul metalelor este neglijabil; 


z= 100 (11:10) 


MI . p . A “Le. . 
g la temperaturi mari, chiar în condițiile unei 
T tensiuni nominale reduse, fluajul poate duce 
£ la rupere (fig. 11.23). N 
2 Influența temperaturii asupra fluajului 
T decurge din mecanismul de deformare. După 

cum s-a mai arătat, fluajul solidelor cristaline 
Eo 


se produce sub acțiunea tensiunii mobilizate 
«e Și a fluctuațiilor termice, prin depăşirea de 
Timpul, t către dislocații a obstacolelor care se opun 

Fig, 1123, Curbe de fluaj; mişcării lor, La temperaturi sub temperatura 
A AO PERtu EN inola J iede une mide recristalizare, depăşirea obstacolelor are 
mări! foot ir fi tensiune. 1O€ prin mecanisme dislocaţionale fără diepe ; 
mici [10], în aceste condiții deformațiile plastice _ 4e 
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AA fluaj, care cresc lent, determin 
i] viteza de fluaj scade continut 
i Mecanismele  dislocaţionale 
Va peste temperatura de recristalizare au loc în condiții de difuzie; efectele 


ă creșterea ecruisării materialului; ca urmare, 
, fenomenul tinzînd spre stabilizare. 
care controlează fluajul la temperaturi 


Sa | ecruisărit fiind echilibrate de recristalizare, grupările de dislocații trec peste 
) | obstacole prin alunecare și prin cățărare, deformația de fluaj continuind să 
i crească in timp, cu viteza constantă, în intervalul corespunzător fluajului 
, secundar (v. $ 4.1.1). Procesele de difuzie fiind mai intense de-a lungul limite- 
’ lor dintre grăunți decît în interiorul lor, fluajul materialelor metalice poli- 
' cristaline cu grăunții mici este mai mare decit în condițiile unei granulații 
| mai grosiere [8]; înaintea ruperii structurilor policristaline, se observă o îngro- 
șare a limitelor între grăunţi, urmată de apariția microfisurilor, cum și un 
fenomen de curgere a grăunților, unul peste celălalt [8, 12]. 

Comportarea la fluaj se poate aprecia prin intermediul Jimitei tehmice de 
fluaj și rezistenței tehnice de rupere la fluaj. Limita tehnică de fluaj reprezintă 
tensiunea constantă maximă sub acțiunea căreia la o temperatură dată și 
după un timp definit, deformația înregistrată nu depășește o anumită limită 
prescrisă, iar rezistența tehnică de rupere la fluaj — tensiunea constantă 
maximă la care survine ruperea, după un timp și la temperatură definite. 


11.2.2. PROPRIETĂŢI TERMICE, ELECTRICE ȘI MAGNETICE. 
ALTE PROPRIETĂȚI FIZICE 


Proprietăţi termice. Metalele sînt fuzibile; fiecare metal se topeşte la 
o temperatură definită, constantă (tranziție de ordinul unu), numită punct 
de topire; metalele cu volum atomic mic se topesc la temperaturi mai ridicate 
față de cele cu volum atomic mare, a căror rețea se distruge mai uşor și care se 
topesc, în general, la temperaturi relativ joase. Dintre metalele din grupele 
principale, cele mai ușor fuzibile sînt: Cs (28,45*C), Ga (29,78*C), Rb (38,7°C), 
K (63,5*C), Na (97,7*C), iar cele mai greu fuzibile sînt: Be (1284*C), Ca (849°C), 
[6]. Majoritatea metalelor tranziționale au temperaturi de topire ridicate, 
cu excepția mercurului — care se prezintă în stare lichidă la temperatura 
normală — și a cadmiului, zincului, lantanului, argintului a căror tempera- 
tură de topire este mai mică de 1000°C. Metalul cu cea mai înaltă temperatură 
de topire este metalul tranzițional wolfram (3380*C). Aliajele metalice se topesc 
| într-un interval de temperaturi (tranziţie de ordinul doi), cu excepţia ameste- 
cului eutectic, care realizează transformarea solid-lichid la o temperatură defi- 
nită, numită temperatură eutectică. 
Coeficientul de dilatare termică liniară (a) variază de la un metal la altul, 
înregistrind, în general, valori de ordinul 10-8 K-1 (la temperaturi cuprinse 
| între 0 și 100°C). Metalele alcaline au coeficienţii de dilatare termică liniară 
p cei mai mari ; de exemplu, litiul are coeficientul de dilatare termică liniară de 
| 58. 104 K-1, față de 11,5. 10-6 K-1 corespunzător fierului și de 4 . 106 R-1— 
wolframului. Se admite că între temperatura absolută de topire a unui metal 
și dilativitatea sa — exprimată prin coeficientul de dilatare volumică 8 — se 
stabilește o relație de forma [6]: 


| T; + B = const. (11.11) 


| potrivit relaţiei (11,11) rezultă că în intervalul de la zero absolut pînă la 
| temperatura de topire metalele înregistrează o dilatare volumică constantă, 
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căreia i se atribuie o valoare de aproximativ 6%; din relația (11.11) mai 
rezultă sensurile inverse de creștere a mărimilor T, și ß 

„Coeficientul de dilatare termică al soluțiilor solide (neordonate) într-un 
sistem de aliaje binare variază, în general, după o curbă înregistrind o valoare 
extremă la o concentraţie definită, abaterea de la variaţia liniară cu concen- 
trația fiind mai mare în cazul alierii cu metale tranziționale [8]. În aliajele 
eterogene coeficientul de dilatare termică variază liniar cu concentrația 
uneia dintre faze. Unele aliaje au coeficienți de dilatare termică foarte mici 
în anumite intervale de temperaturi; de exemplu, aliajul Fe-Ni cu concen- 
trație de 35,6% Ni, numit tnvar, are un coeficient de dilatare liniară de 
1,2 » 10% K-t la temperatura de 0°C, mult inferior față de cei ai compo- 
nenților. Prin aliere cu elemente cu valență mai mare și deci în urma creșterii 
concentrației electronice, coeficientul de dilatare termică crește. Alierea, 
în cazul metalelor care prezintă transformări feromagnetice, poate avea o 
influență complexă, datorită modificărilor volumice determinate de starea 
de magnetizare [8]. Coeficientul de dilatare termică, în absenţa transfor- 
mărilor de fază, crește continuu cu creșterea temperaturii. 

Dintre solide, metalele pure sînt cele mai bune conducătoare de căldură, 
conductibilitatea lor termică fiind de la de cîteva zeci pînă la de cîteva mii 
de ori mai mare decit a materialelor nemetalice. Prezența impurităților 
în metale duce la diminuarea conductibilității termice; de exemplu, conduc- 
tibilitatea termică a fierului pur este de 73,2 W/m-°C, față de 46,5 W/m- °C, 
cît corespunde fierului tehnic (de puritate tehnică) [13]. Dintre factorii care 
influențează conductibilitatea termică se menționează temperatura, defor- 
marea plastică, tratamentele termice, prelucrările mecanice. Influența alierii 
se manifestă, cu aproximaţie, în același sens ca și pentru celelalte proprie- 
tăți, potrivit regulilor lui Curnacov, ilustrate în figura 11.17. 

Proprietăţi electrice. Materialele metalice au proprietatea de a conduce 
curentul electric sub acțiunea unei diferențe de potenţial. Ele se caracteri- 
zează prin valori ridicate ale conductibilității electrice y (care variază între 105 
și 1080-1.m-1). Transportul de sarcină electrică sub acțiunea unui cîmp electric 
exterior se realizează prin deplasarea orientată a electronilor liberi, com- 
portare care explică denumirea atribuită metalelor de conductori electronici. 
Conductibilitatea electrică ridicată a metalelor se explică prin structura lor 
electronică (v. cap. 3 şi 4). Pe această bază se explică de ce conductibilitatea 
electrică a metalelor din grupele I A (metalele alcaline) și I B (Cu, Ag, Au) 
este mai ridicată, metalele din grupa I B fiind însă mai bune conducătoare 
de electricitate decît cele din grupa I A, datorită volumelor atomice mai mici 
[1]. Conductibilitatea electrică este influențată nefavorabil de prezența 
impurităților (atomi sau ioni de metale străine) incluse în rețeaua metalelor 
pure și, în general, de orice imperfecțiuni care apar în rețeaua acestora; cu 
creșterea temperaturii conductibilitatea electrică scade, ca urmare a creș- 
terii dezordinii în rețea. 


Conductibilitatea electrică. a aliajelor metalice variază, cu aproximație, 
potrivit regulilor lui Curnacov (fig. 11.17). 

Proprietăți magnetice. Într-un cimp magnetic unele metale sînt res- 
pinse, iar altele sint atrase sau puternic atrase. Metalele respinse de cimpul 
magnetic se numesc diamagnetice, cele atrase — paramagnelice, iar metalele 
puternic atrase se numesc feromagnelice. Metalele diamagnetice, dintre care 
se menționează Cu, Zn și Pb, se caracterizează prin susceptibilitate mag- 
netică negativă și foarte mică, cuprinsă între —107? și —107ë şi care nu 
variază cu temperatura; caracterul diamagnetic se explică prin structura 
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electronică simetrică a atomilor, 
doi și formarea de cîmpuri magnetice închise [1, 
are loc o ușoară deformare a orbitalilor care generează un slab moment mag- 
netic indus, proporțional cu tăria cîmpului și care se menține numai pe durata 


prin cuplarea tuturor electronilor, doi cîte 
6]. Intr-un cîmp magnetic 


acțiunii cimpului ; momentul magnetic indus fiind opus cîmpului, metalele 
diamagnetice sint respinse din cîmpul magnetic [1]. Metalele paramagnetice 
manifestă susceptibilitate magnetică pozitivă și foarte mică (107... 104), 
care, cu puține excepții, depinde de temperatură, și se caracterizează prin 
orientarea intimplătoare a momentelor magnetice atomice [8]. Paramagne- 
tismul metalelor se explică prin prezența cîmpurilor magnetice necompensate 
determinate de structura electronică nesimetrică, consecință a unui sau 
mai multor electroni necuplați în orbitali diferiți; numărul mai mare de 
electroni necuplați (singulari) în structura electronică a metalelor tranzi- 
tionale explică paramagnetismul superior al acestor metale față de cel cores- 
punzător metalelor din grupele principale. La o temperatură caracteristică, 
numită temperatură de tranzitie antiferomagnetică, metalele paramagnetice 
prezintă un maxim al susceptibilității magnetice și devin antiferomagnetice, 
cu orientare spontană antiparalelă a momentelor magnetice atomice, care se 
compensează reciproc [6, 8]. Magnetizarea metalelor paramagnetice înce- 
tează odată cu acțiunea cimpului magnetizant exterior. Sint paramagnetice 
Li, Na, K, Rb, Cs, V, Cr, W, Nb, Ti, Mo, cum și altele. Metalele feromag- 
netice se caracterizează prin momente magnetice mult mai mari (pînă la 
de 10% ori mai mari) decit cele ale substanțelor paramagnetice, prin saturare 
magnetică (atingerea unui moment magnetic /a„= constant) la intensi- 
tăți relativ mici ale cîmpului magnetic și prin orientare spontan paralelă 
a momentelor magnetice atomice (momentele de spin ale electronilor ne- 
cuplaţi) [1, 8]. Feromagnetismul se intilnește la metalele ai căror atomi pre- 
zintă nivele interioare incomplete (de exemplu metalele din grupa fierului, 
care au nivelul 34 incomplet), și se datorește momentelor magnetice de spin 
ale electronilor necuplați din atomi. Susceptibilitatea magnetică a metalelor 
feromagnetice variază în funcție de intensitatea cimpului și scade cu crește- 
rea temperaturii; spre deosebire de substanțele paramagnetice a căror sus- 
ceptibilitate magnetică scade continuu cu creșterea temperaturii, în cazul 
metalelor feromagnetice, la o temperatură caracteristică numită punct Curie 
(T.), se produce o discontinuitate bruscă, nu numai a susceptibilității mag- 
netice ci și a altor proprietăți, fără modificarea rețelei cristaline; la tem- 
peraturi peste cea corespunzătoare punctului Curie metalele feromagnetice 
devin paramagnetice. Trecerea metalelor feromagnetice în paramagnetice 
constituie o transformare de fază de ordinul II și are un caracter reversibil. 
Magnetizarea metalelor feromagnetice se păstrează și după dispariția cîmpu- 
lui magnetic din exterior. Metalele feromagnetice sînt în număr redus: 
Fe(T, = 770°C), Co (T, = 1150%0), Ni (T, = 360°C), Gd şi alte citeva 
lantanide. Unele aliaje ale fierului, cu sau fără metale ` feromagnetice, mani- 
festă feromagnetism superior fierului [1]. 

Alte proprietăţi fizice. Metalele sînt opace, iar pe suprafața netedă ŞI 
neoxidată prezintă luciu caracteristic, numit luciu metalic ; majoritatea 
metalelor au — pe suprafața proaspăt tăiată — culori de la cenușiu închis 
la alb argintiu (strălucitor); fac excepție aurul și cuprul care au culoarea 
gălbuie-roșcată și cesiul care este alb-auriu. Compușii celor mai multe metale 
tranziționale prezintă diverse nuanțe de culori; majoritatea combinațiilor 
vanadiului, cromului, manganului, fierului, cobaltului, nichelului și cuprului 
sînt puternic colorate, culoarea depinzînd nu numai de numărul atomic al 
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elementului metalic, ci și de starea de oxidare Și, într-o oarecare măsură 
de natura elementului nemetalic sau anionului cu care metalul este combi- 
nat; culoarea acestor compuși este asociată cu prezența unui nivel incom- 
plet de electroni, compușii cu structură electronică simetrică fiind, în general, 
incolori [7]. Opacitatea metalelor (radiațiile din spectrul vizibil nu trec prin 
metale) se datorește capacităţii electronilor de valență de pe nivelele benzilor 
de energie de a absorbi în întregime energia luminoasă (care le mărește ener- 
gia cinetică), iar luciul caracteristic se explică prin reflexia luminii de pe 
suprafața metalică. 

Densitatea metalelor variază — în limite largi — proporţional cu masa 
atomică și invers proporțional cu volumul atomic, fiind influențată de tem- 
peratură. Litiul este cel mai uşor metal (p = 0,53 g/cm?, la 20°C), iar osmiul — 
cel mai greu (p = 22,5 g/cm, la 20°C). Se consideră în mod convențional, 
ca limită între metalele ușoare și cele grele, densitatea de 5,0 g/cm? [6]. 


11.2.3. STABILITATEA CHIMICĂ A METALELOR. COROZIUNEA 
ȘI PROTECȚIA ÎMPOTRIVA COROZIUNII 


11.2.3.1. Coroziunea. Procese de coroziune. Coroziunea metalelor are loc 
prin reacții chimice (coroziune chimică) și, în particular, prin procese de oxido- 
reducere (coroziune electrochimică), cum și prin procese biochimice și la 
temperaturi ridicate sub influența metalelor topite [10, 14). 


Coroziunea chimică se manifestă în urma reacțiilor eterogene între mietal 
și mediu; se menționează, ca frecvente și tipice, coroziunea în soluțiile de 
neelectroliți și coroziunea în medii oxidante uscate (gazoase), la tempera- 
turi înalte; produsele de coroziune (oxizi, sulfați, cloruri) rămin, în general, 
pe suprafața expusă a metalului, formînd pelicule de coroziune, cu sau fără 
funcție de protecţie. 

Coroziunea electrochimică apare la suprafața de contact a metalului 
cu o soluţie de electrolit și se caracterizează prin prezența curentului electric 
în timpul manifestării fenomenului distructiv, generat de procesele electro- 
chimice care se dezvoltă la limita celor două faze, pe care le străbate. Corozi- 


unea, care este controlată de legile cineticii electrochimice, presupune desfășu- 
rarea paralelă a două tipuri de reacții pe suprafața metalică: un proces anodic 
de 1omzare (oxidare) a metalului (procesul distructiv propriu-zis): ` 


M > M2 + ze (11.12) 
sau 
M + n . H,O —> MÄ . nHO + ze (11.13) 


și simultan, un proces catodic de reducere a unui agent capabil să accepte 
electronii proveniți din metal și care poate consta în reducerea ionilor, de 
hidrogen (coroziune prin depolarizare cu hidrogen) : 


2H,0* + 2e — 2H + 2H,0 (11.14) 


sau 


2H,0* -+ 2e7 — H, -+ 2H,0, (11.15) 
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în reducerea oxi 
oxigen): 


genului: dizolvat în soluție (coroziune prin depolarizare cu 


z Oak HO + 20 = 20H- (11.16) 


sau in reducerea unui oxidant, de exemplu: 


Fet + e — Fe?t (11.17) 


În condițiile unei concentraţii mari a ionilor de hidrogen, cînd reacţiile 
(11.12) și (11.14) sînt rapide, atomii de hidrogen care se formează se unesc: 
2H — H, și iau naștere molecule de hidrogen [1]. Depolarizarea cu hidrogen 
se manifestă îndeosebi în medii acide sau în absența unei cantități suficiente 
de aer pentru depolarizarea cu oxigen, aceasta din urmă constituind procesul 
catodic predominant în prezența umidității și a aerului [14]. 

Produșii de reacție pot fi solubili sau greu solubili (insolubili), ultimii 
depunindu-se pe suprafața metalului sau sub formă de corp de fund, 

Coroziunea generată de o sursă exterioară de curent, numită electro- 
coroziune, reprezintă un caz particular al coroziunii electrochimice; electro- 
coroziunea se manifestă sub acțiunea curenților de dispersie (vagabonzi), 
afectînd conducte și structuri metalice subterane. 

Materialele metalice utilizate în construcții fiind expuse în particular 
coroziunii electrochimice, în cele ce urmează se tratează acest, proces. 

11.2.3.2. Forme de coroziune. Coroziunea se poate manifesta sub diverse 
forme: generală — uniformă sau neuniformă (concentrată numai pe porțiuni 
\ de suprafață) — sub formă de pete sau plăgi, pumchiformă, intercristalină, 
transcrisțalină, selectivă (fig. 11.24). 

Coroziunea generală se produce pe întreaga suprafață a materialului 
metalic, uniform sau neuniform (fig. 11.24, a, b). 

Coroziunea localizată poate cuprinde suprafețe mai mari pe care se 
formează pete sau plăgi adinci (fig. 11.24, c, d) sau poate fi concentrată pe 
suprafețe foarte mici, tinzînd să avanseze în profunzime pînă la străpunge- 
rea materialului (coroziune punctiformă). Coroziunea punctiformă poate 
apare în condițiile prezenței unor microcavități la suprafața metalului [10] 
sau la metalele pasivabile, cînd nu sînt complet acoperite de pelicule pro- 
tectoare. 


Z 
A 


SAL 


Fig. 11,24, Forme de coroziune: 
a—coroziune generală uniformă ; b —coroziune generală neuniformă ; 
c—pete de coroziune; d—plăgi; e—coroziune  punctitormă; f— 
coroziune intercristalină ; g—coroziune transcristalină,. 
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Coroziunea  ntercristalină se 
manifestă de-a lungul limitelor de 
grăunte și apare, în general, la ali- 
ajele — soluţii solide, îndeosebi, în 
condițiile unor modificări chimice 
şi de structură care se produc în 
urma sudării sau tratamentelor 
termice. 

Fig. 11.25. Formarea stratului dublu electric: Coroziunea transcristalină se 
a —trecerea ionilor din soluție în metal; b — produce prin grăunți, după direcții 
trecerea ionilor din metal în soluție. perpendiculare față de cele ale ten- 


siunilor reziduale — care favorizează 
procesul distructiv — prezente în metal în urma prelucrării mecanice și a 
tratamentelor termice. 


Coroziunea selectivă este caracteristică aliajelor — amestecuri mecanice; 
în urma corodării microcristalelor componentului cu potențial standard de 
electrod mai electronegativ, aliajul se transformă într-un material micro- 
buretos [15]. 

Cele mai periculoase forme sînt coroziunea punctiformă și coroziunea 
intercristalină, care nu modifică sesizabil aspectul materialului în evoluția 
procesului distructiv, distrugerea putind surveni pe neașteptate. 


11.2.3.3. Coroziunea electrochimică. Potențialul standard de electrod*. 
Prin suprafața de separație dintre un metal și soluția apoasă a uneia dintre 
sărurile sale (deci care conține proprii săi ioni) se produce un transfer de ioni 
(pozitivi), în urma căruia suprafața metalului se încarcă negativ sau pozitiv. 


Transferul de ioni între cele două faze la imersare este controlat de poten- 
țialele chimice ale ionilor în soluție și din metal [16, 17]. Dacă potenţialul 
chimic al ionilor în soluție este mai mare decît al ionilor din metal, cationii 
din soluție trec în metal încărcîndu-l pozitiv (fig. 11.25, 4). Dacă, dimpotrivă, 
potenţialul chimic al ionilor din metal este mai mare decît al ionilor în soluție, 
ionii de la suprafața metalului se hidratează și trec în soluţie (ionizarea meta- 
lului), iar pe suprafața metalului rămîne un exces de electroni și deci de sar- 
cină negativă (fig. 11.25, b); datorită creșterii continue a sarcinii electrone- 
gative începe să se producă și fenomenul invers. Ionii fiind purtători de sar- 
cină electrică, trecerea metalului în soluția de electrolit este însoțită de un 
curent anodic (pozitiv) Ją), iar a ionilor din soluție în metal — de un curent 
catodic (negativ) I. La echilibru dinamic — cînd transferul de ioni este 
egal în ambele sensuri, și deci 1, = Ic) — la suprafața de separație metal — 
soluție se formează un strat dublu electric, metalul și soluția (în imediata 
vecinătate a metalului) încărcîndu-se cu sarcini electrice de semn contrar, 
iar între metal și soluție ia naștere o diferență de potențial numită potențial 
de electrod. Metalele nenobile (de exemplu Ca, Zn, Pb, Fe) tind să se încarce 
în soluție negativ, iar cele nobile (ex. Cu, Ag, Au) — pozitiv. 


*) Sistemul format dintr-un metal (conductor electronic) în contact cu o soluţie de 
electrolit (conductor ionic) se numește electrod; electrodul pe care are loc o reactie de oxi- 
dare: M — Mt + ze”, se numește anod, iar cel pe care are loc o reacție de reducere: 
M+ -+ ze — M, se numește catod. 
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Activitatea electrochimică a metalelor j iată 
; C poate fi apreciată pe baza poten- 
țialului de electrod (E), care este descris de relația lui Nernst: 


Pe Edge Îi, (11.18) 
zF 


în care: E, reprezintă potențialul normal de electrod sau potențialul standard 
de electrod; R — constanta universală a gazului perfect; T — temperatura 
absolută (în K), z— valența ionului metalic; F — faraday (1 F = 96487,3 
coulombi/echiv. g); ay2+ — activitatea termodinamică a ionilor metalici 
în soluție. Potenţialul normal se definește prin diferența de potenţial care ia 
naștere între metal și soluție, în condițiile în care activitatea termodinamică 
a ionilor metalului în soluție este egală cu unitatea (ay: = 1), adică în 
condițiile unei concentraţii definite a soluției, egală cu un ion-gram de metal 
la litru de soluție. Potenţialul normal de electrod considerat la temperatura 
de 298 K și la presiunea de 1 atm se numește potențial standard de electrod. 
Introducînd în relația lui Nernst valorile constantelor și trecînd la logaritmi 
zecimali se obține: 


AE SEEE (11.18') 
2 


Potrivit relației lui Nernst, potenţialul de electrod al unui metal dat 
variază în funcție de activitatea termodinamică și deci de concentraţia ionilor 
metalului în soluție. 

Întrucît potențialul de electrod nu este accesibil experimental, s-a stabi- 
lit în mod convențional ca potențial de referință (comparaţie) egal cu zero, 
potențialul standard al electrodului de hidrogen (Ex = 0), la o presiune a 
hidrogenului de 1 atm și la temperatura de 298 K, în condiţiile unei concen- 
trații a ionilor de hidrogen în soluție corespunzătoare activităţii termodina- 
mice dy+ egală cu unitatea (apt = 1). 

Într-un element galvanic, între un electrod metalic oarecare și electrodul 
de hidrogen, ambii electrozi fiind aduși în stare standard (a = 1, p = 1 atm, 
T = 298 K), se stabilește o diferență de potenţial măsurabilă; cum prin 
convenție potențialul standard al electrodului de hidrogen este zero, rezultă 
că diferența de potențial măsurată reprezintă potenţialul standard de elec- 
trod al metalului considerat. 

Semnul potenţialelor standard s-a stabilit prin convenție: metalele care, 
în raport cu electrodul normal de hidrogen, se încarcă negativ și, deci , în 
cursul funcționării elementului galvanic se oxidează, au potențial standard 
negativ ; potenţial standard pozitiv au electrozii care, în raport cu electrodul 
standard de hidrogen, se încarcă pozitiv și, deci, în cursul funcționării ele- 
mentului galvanic ionii metalului trec din soluție pe electrod. Pe baza poten- 
țialelor standard de electrod, înscrise în tabelul 11.2, se poate aprecia, în 
general, comportarea electrochimică a metalelor. Cu cît potenţialul standard 
este mai electronegativ cu atît metalul este mai activ, mai puţin stabil, se 
ionizează mai ușor. 

Nopiumi de termodinamică a coroziunii electrochimice. Reacţiile de coro- 
ziune devin posibile din punct de vedere termodinamic în condițiile în care 
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Tabelul 11.2 


Seria potențialelor standard de electrod 


la 25°C 


Electrod Proces de electrod Bi a at: 
Na/Nat Na — Nat + e — 2,714 
ALJAI3+ Al — ALt + 3e — 1,690 
Mn/Mn2+ Mn — Mn?t + 2e — 1,000 
Zn/Zn?* Zn — Zn? + 2e — 0,761 
Fe/Fe2t Fe — Fe2t + 2e — 0,441 
Ni/Ni2+ Ni = Ni2t + 2e — 0,236 
Sn/Sn2t Sn — Sn?t + 2e — 0,140 
Pb/Pb2* Pb — Pb2t + 2e — 0,126 
i 1 
H,/H+ = RN s 0,00 

< Sb/Sb3t Sb — Sb3t + 3e + 0,200 
Cu/Cu2t Cu — Cu?t + 2e + 0,345 
cae Ag]Agt. Ag— Agi +e + 0,799 


variația entalpiei libere (AG), echivalentă cu lucrul electric efectuat de un 
echivalent gram (z. F- AE), este negativă: 


Nene aa VA (11.19) 


Potrivit relației (11.19), dacă forța electromotoare a unei pile reversibile 
are 0 valoare pozitivă, variația entalpiei libere este negativă și reacția chimică 
din pilă decurge spontan. Cum forța electromotoare (AE) a pilei reversibile, 
în care se desfășoară procesele anodic și catodic, este egală cu diferența: 


AE = E.— E, (11.20) 


dintre potenţialul de echilibru al reacției catodice E, și potențialul de echili- 
bru al'metalului în aceeași soluție de electrolit, din relațiile (11.19) și (11.20) 
rezultă condiţia: 


E, <E, (11.21) 


potrivit căreia coroziunea electrochimică devine posibilă din punct de vedere 
termodinamic cînd potenţialul reversibil al metalului în soluție (£,) este 
mai mic (mai electronegativ) decît potențialul reversibil al unui agent depo- 
larizant prezent în soluţie. Potenţialul reversibil al reacției anodice (E) se 
determină pe baza relaţiei (11.18). În cazul cînd procesul catodic are loc prin 
reducerea ionilor de hidrogen (depolarizare cu hidrogen): 


2Ht + 2e —> H,, (11.22) 
potențialul reversibil al reacției catodice se stabileşte din relația: 
pa pda (11.23) 
2F Êm 


(potrivit convenției stabilite pentru determinarea potențialului standard de 
electrod, Eu este egal cu zero); pentru py, = | atm și T = 298 K, relația 
{11.23) devine: 


Ey = 0,059 lg Apt (11.24) 
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sau 


Ep = —0,059 pH, i (23 


pH fiind exponentul concentraţiei ionilor de hidroniu, egal cu logaritmul cu 
semn schimbat al activităţii termodinamice (ay+) a ionilor de hidrogen. Din 
relaţiile stabilite rezultă că stabilitatea termodinamică și deci coroziunea 
metalelor este dependentă în afară de potenţial, și de pH-ul soluţiei. Aceeași 
concluzie se desprinde și în cazul depolarizării cu oxigen: 


O, + 2H,0 + 4e- — 40H- (11.26) 
Potențialul de echilibru (£0,) al reacției (11.26) este descris de relaţia: 
Eo, = Eò, — 0,059 lg aop“, (11.27) 


în care Eo, reprezintă potențialul standard al  electrodului de oxigen. 
Relația (11.27) poate fi transcrisă, în funcție de pH-ul soluției, sub forma: 


Eo, = 1,229 — 0,059 pH (11.28) 


Reprezentînd grafic, în coordonate potențial —pH, se pot construi dia- 
grame — numite diagrame Pourbaix — care permit prevederea. corożiunii 
într-un mediu dat, cum și domeniile de stabilitate chimică (imunitate sau 
pasivare). 

Mecanisme de coroziune electrochimică. Sistemele alcătuite din două 
materiale metalice în contact direct, în prezența unei soluţii de electrolit, 
formează un element galvanic; materialul metalic cu potenţial standard mai 
electronegativ constituie anodul pilei și este expus procesului distructiv, 
celălalt metal, din cele care îi urmează în seria tensiunilor electrochimice 
(tabelul 11.2), formează catodul. În sistemul de două metale — fier și cupru, 
ilustrat în figura 11.26, fierul formează anodul, iar cuprul — catodul. Procesul 
anodic în acest sistem este descris de reacția: 


Fe — Fe2* + 2, (1:29) 


iar cel catodic — de reacţia (11.14) sau (11.16). Ionii Fe? formaţi în. reacţia 
anodică: (a) reacționează cu apa care conține oxigen din aerul dizolvat: 


Fezt + SI O; + 2H,0 — FeO(OH) + H,O:; (11:30) 
ionul H}O* consumîndu-se în reacția (11.14) Aer : 
— sau (b) reacționează cu ionul hidroxil: Se ic ea ea 
Ei mată 2 IOXigen e iaca 
2+ = . SENT) AA N E 
Fe? + 2(0H)- — Fe(OH); (11.31) SE R NTD ET 


z EANN TIETE L e 
produsele de coroziune, în ambele cazuri E Aa Al are 
exemplificate, sînt hidroxizi ai metalului Fe —Fe2* + 2672 ~H20+26+1/202—20H 
supus procesului distructiv. Z Da N X 

Coroziunea electrochimică se produce 
nu numai în condițiile unui sistem bimetalic, 
ci și în cazul unui singur material metalic 
în contact cu o soluţie de electrolit, meca- Fig, 11.26. Coroziune electrochimică 
nismul de coroziune, care duce la distruge- intr-un sistem format din două metale 
rea metalului, fiind explicat de două teorii: (fier și cupru) (10)... . 
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Ra teoria pilelor locale (elaborată de Auguste 
-= =Æ de la Rive în 1830) și teoria coroziunii 
2 omogene a potenpialului mixt. 
k baek dan ASAMA Teoria pilelor locale consideră că neomo- 
genitatea chimică, dezordinile structurale, ete- 
No —= Gn rogenitatea suprafeței metalice — datorite im- 
a m purităților, incluziunilor, tensiunilor reziduale 
: — — precum și neomogenitatea soluției de electro- 
m - lit (diferențe de concentrație a ionilor me- 
Fig. 1127. Schema mecanismului talici proprii din soluție, de concentrație a 
de coroziune prin formarea de ionilor de hidrogen, în concentrația de oxigen 
micropile: D—depolarizant. din soluție) determină localizarea proceselor 
anodice și catodice pe anumite zone. Pe 
suprafața metalului iau naștere și funcționează numeroase pile electrice 
locale (micropile sau microelemente galvanice); anozii acestor pile electrice 
locale sînt porțiunile de metal, care se distrug, caracterizate prin potențiale 
de electrod mai electronegative decît cele ale porțiunilor vecine, care func- 
ționînd catodic sînt protejate. Mecanismul de coroziune determinat de func- 
ționarea unei pile locale presupune (fig. 11.27) un proces mixt de oxidare a 
metalului și simultan de reducere catodică și un proces ohmic, constind din 
migrarea electronilor disponibilizați din zona anodică a metalului spre cea 
catodică și a ionilor hidrataţi în soluția de electrolit; procesul anodic se 
manifestă în zona anodică a metalului, prin trecerea ionilor de metal în solu- 
ție şi solvatarea lor, iar procesul catodic — prin asimilarea de către un depo- 
larizant, existent în soluție, a electronilor disponibilizați. Mecanismul exa- 
minat operează numai în condiţiile suprafeţelor electrochimic neomogene ; 
în cazul metalelor pure cu suprafeţe electrochimic omogene nu se pot forma 
microelemente galvanice şi ca urmare coroziunea acestora nu poate fi expli- 
cată de teoria lui de la Rive, de unde rezultă caracterul limitat al acestei 
teorii. 

Teoria coroziunii omogene a potențialului mixt este mai cuprinzătoare 
decît precedenta, ea explicind și coroziunea metalelor a căror suprafață este 
perfect omogenă. Potrivit acestei teorii coroziunea se datorește instabilității 
termodinamice a metalelor în raport cu forma oxidată a acestora; procesul de 
oxidare anodică a metalului decurge simultan cu procesul de reducere cato- 
dică, în care se consumă electronii generaţi în procesul anodic, cele două pro- 
cese fiind cuplate și desfășurindu-se cu aceeași viteză, la același potențial, numit 
potențial mixt. 


Pasivarea metalelor. Proprietățile produșilor de coroziune influen- 
țează viteza procesului distructiv și deci comportarea materialelor 
metalice. În cazul formării de produși de coroziune solubili, procesul de 
coroziune continuă pînă la distrugerea materialului. Dimpotrivă, produșii de 
coroziune insolubili, aderenți și compacţi, formează pe suprafața metalului 
pelicule sau straturi protectoare, care împiedică avansarea procesului dis- 
tructiv, Starea de rezistență a materialelor metalice — active sub raport 
termodinamic într-un mediu dat, determinată de formarea peliculelor protec- 
toare, se numește pasivitate, iar inhibarea cinetică a reacției de ionizare se 
numește pasivare. Dintre metalele cu cea mai pronunțată tendință de pasi- 
yare se meuţionează cromul, fierul, nichelul, molibdenul, aluminiul; unele 
metale se pasivează în medii puternic agresive (de exemplu, plumbul — în 
acid sulfuric, cu formarea unui strat protector de sulfat de plumb, magneziul 
— în acid fluorhidric, molibdenul și niobiul — în acid clorhidric). 
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Materialele metalice rămîn în stare pasivă atît timp cit pelicula de 
pasivare manifestă adeziune pe metal, este compactă (agentul coroziv nu 
poate difuza prin ea) și nu se desprinde de pe suport. În condițiile în care 
pelicula de pasivare se deosebește din punct de vedere cristalografic de metal, 
se formează cu o creștere importantă de volum sau prezintă dilatare termică 
cu mult diferită de cea a metalului, datorită eforturilor interioare care iau 
naștere la suprafața de separație, se produce desprinderea. În cazul fierului, 
deși în condițiile coroziunii atmosferice, se formează un strat de pasivare 
din oxizi (rugina), acesta nu este compact și nici nu manifestă adeziune la 
metal, de aceea se desprinde și, ca urmare, coroziunea continuă ; desprinderea 
peliculei de oxizi este atribuită, îndeosebi, eforturilor interioare care iau 
naștere la interfață, consecință a volumului oxizilor mult mai mare decît al 
metalului din care provin [15]. În alte condiţii de mediu fierul nu se pasivează ; 
de exemplu în prezența unei soluţii de acid clorhidric se formează clorură 
feroasă FeCl,, care este ușor solubilă, 

În anumite condiții metalele se pot depasiva; fenomenul poartă denu- 
mirea de transpastivare. 

Factori de influenţă. Coroziunea electrochimică este influențată de factori 
legaţi de material, de factori legaţi de mediul agresiv, cum și de acțiunea 
solicitărilor mecanice. 

Condiţia de corodare a metalelor se stabilește din relația dintre poten- 
țialul lor reversibil și potenţialul procesului catodic într-un mediu definit ; 
în condiţiile în care potențialul reversibil al metalului este inferior potenția- 
lului oricărui proces catodic posibil în mediul agresiv dat, metalul se corodează. 

Comportarea aliajelor este controlată de compoziţie și de structură. 
Aliajele soluții solide sint, în general, mai stabile chimic și mai rezistente la 
coroziune decit aliajele eterogene. Componentul cu potențial standard de 
electrod mai ridicat (mai nobil) exercită în soluţiile solide o acţiune de pro- 
tecție asupra celuilalt metal, mai puțin stabil; acțiunea de protecție se mani- 
festă diferențiat, în funcție de concentraţia în soluție a metalului mai nobil; 
diferitele concentraţii, în ordine crescătoare, se numesc trepte de rezistență ; 
la trecerea crescătoare de la o treaptă de rezistență la alta viteza de coro- 
ziune înregistrează scăderi în salturi. În cazul aliajelor eterogene prezența 
în structura acestora a două metale care prezintă stabilitate chimică diferită 
poate determina manifestarea unui proces de coroziune selectivă (dizolvarea 
componentului cu potențial mai electronegativ). 


Prelucrarea mecanică și tratamentele termice pot influența favorabil 
rezistența la coroziune. Creşterea gradului de prelucrare a suprafeţei este 
însoțită de mărirea rezistenţei la coroziune, peliculele de protecție formîndu-se 
mai ușor pe suprafețe mai fin prelucrate și fiind mai compacte. Modificările de 
structură determinate prin tehnologii de laminare, presare, forjare influen- 
țează favorabil rezistența la coroziune. Tratamentele termice care conduc la 
obținerea unei structuri mai omogene și la eliminarea tensiunilor reziduale 
îmbunătățesc comportarea la coroziune; în condiţiile în care tratamentele 
termice determină modificări ale microstructurii cristaline însoțite de for- 
marea unor microzone anodice şi catodice pe suprafața materialului metalic, 
rezistența la coroziune scade. 

Contactele între metale diferite, prezența sudurilor, niturilor, microzo- 
nelor tensionate, fisurilor, interspaţiilor înguste și a celor în care poate stagna 
soluția de electrolit intensifică procesul de coroziune. 


Concentrația ionilor de hidroniu influențează în mod diferențiat com- 
portarea metalelor, Viteza de coroziune a unor metale (Al, Zn, Pb, Sn) este 
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minimă în soluții neutre și crește atit cu creșterea acidității soluției (exprimată 
prin exponentul concentraţiei ionilor de hidroniu pH) cît și a alcalinității. 
n cazul altor metale (Ni, Cd, Mg), viteza de coroziune în medii acide crește 
cu scăderea pH-ului, în timp ce în soluţiile alcaline devin cu atit mai stabile 
cu cît pH-ul este mai mare, Metalele nobile înregistrează viteze de coroziune 
foarte mici, care nu sînt influențate sesizabil de aciditatea sau alcalinitatea 
soluției de electrolit. 

Oxigenul molecular în concentraţii relativ reduse accelerează coroziunea 
prin depolarizare catodică; în concentrații mari exercită o influență opusă, 
datorită rolului de agent de pasivare, care mărește stabilitatea peliculelor 
protectoare pe suprafața metalului (unele metale, între care și aluminiul, se 
pasivează la orice concentrație de oxigen în soluție). Influențele diferite 
exercitate de oxigen, în funcție de concentrația sa în soluție, explică coroziu- 
nea puternică care se manifestă în adinciturile de pe suprafețele metalice 
(coroziunea punctiformă), în microzonele de imbinare prin nituire, cum și 
atenuarea coroziunii în zonele aerate ale metalului. 

Unele substanțe prezente în cantități mici în soluția de electrolit pot 
accelera procesul distructiv, în timp ce altele pot exercita o acțiune de frinare. 
Din prima categorie de substanţe, numite acceleratori de coroziune, fac parte 
halogenii (Cl-, Br-, I~), care determină accelerarea coroziunii prin împiedi- 
catea pasivării şi distrugerea peliculelor de protecție, favorizind coroziunea 
punctiformă ; din această categorie, mai fac parte și substanțele elementare 
care pot funcționa în mai multe stări de oxidare (de exemplu fierul). Substan- 
tele care manifestă acțiune de frinare a coroziunii, numite inhibitoři, sînt fie 
de natură anorganică (fosfați, cromaţi) fie de natură organică (amine); pre- 
zența lor determină micșorarea considerabilă a vitezei procesului anodic sau 
a” celui catodic. 

` Viteza de coroziune creşte în același sens cu temperatura și presiunea. 
Influenţa temperaturii se explică prin intensificarea proceselor de ionizare 
a metalului și de reducere, prin accelerarea difuziei ionilor în soluție şi prin 
modificarea solubilității oxigenului dizolvat în soluție. Creșterea presiunii 
măreşte solubilitatea gazelor în soluție şi determină apariția sau creșterea 
tensiunilor în metal. 

= Coroziunea sub sarcină — caracterizată prin acțiunea simultană a 
mediului agresiv şi a eforturilor interioare — este mai pronunțată decit în 
condiţiile în are metalul este expus numai agentului corosiv. Eforturile inte- 
rioare pot lua naștere sub sarcină exterioară sau datorită unor solicitări meca- 
nice care se dezvoltă în masa materialului, generate în procesul elaborării 
acestuia. Prezența tensiunilor mecanice reduce stabilitatea termodinamică a 
metalului. Sub acţiunea tensiunilor de lungă durată — în condiții de solici- 
tare statică — coroziunea sub sarcină poate determina ruperea materialului 
la o tensiune inferioară limitei de curgere, ruperea producindu-se casant. În 
cazul solicitărilor ciclice, coroziunea sub sarcină influențează sensibil des- 
crescător rezistența la oboseală. 

Coroziunea atmosferică. Apa care formează pelicule pe suprafața mate- 
rialelor (construcţiilor) metalice expuse în atmosferă provine din precipitații 
sau prin condensarea vaporilor de apă din aerul umed ; eanu este apă pură ci o 
soluție apoasă, care conţine cel puţin bioxid de carbon şi oxigen, ambele 
provenind din atmosferă, Dioxidul de carbon în prezenţa apei dă naştere 
acidului carbonic; 


CO, + H,O = H,COg, (11.32) 
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care se disociază: 


HCO; pe H* + HCOg (11.33) 
HCO; == H" + COZ- (11.34) 

Pe de altă parte și apa este parțial disociată: 
H,O + H,O ze H,O" + OH- (11.35) 


Soluția apoasă are un caracter slab acid (datorită disocierii acidului carbonic) 
şi este într-un anumit grad oxigenată (ca urmare a dizolvării oxigenului din 
atmosferă). 


Prezența soluției apoase de electrolit pe suprafața metalului sau pe 
suprafețele a două metale în contact nemijlocit determină formarea unui 
sistem de micropile electrice sau — în cazul sistemului bimetalic — a unei 
pile electrice. Considerînd sistemul bimetalic, metalul cu potențial normal de 
electrod mai electronegativ suferă un proces anodic de ionizare (procesul 
distructiv propriu-zis), iar ionii care trec din metal în soluție formează cu 
ionii OH- și CO- hidroxizi şi carbonați. Procesul catodic predominant constă, 
in majoritatea cazurilor, în reducerea oxigenului dizolvat în soluția de elec- 
trolit, ceea ce se explică, în primul rind, prin difuziunea intensă a oxigenului 
din aer spre suprafața metalului; numai în cazul unei atmosfere puternic 
poluate, care formează medii acide, coroziunea se produce predominant prin 
depolarizare cu hidrogen. 


În zonele industriale coroziunea este mult mai intensă decit în mediile 
rurale, datorită impurităților din atmosferă. Coroziunea fierului se manifestă 
la o umiditate relativă a aerului de cel puţin 60%, cu formarea unui strat de 
oxi-hidroxid feric (rugina), indentic cu lepidocrocitul y-FeO(0H). 

Metalele neferoase au în general comportare bună, deși variată; cromul 
și aluminiul se acoperă cu pelicule protectoare, care blochează procesul dis- 
ructiv ; în cazul cuprului și plumbului, procesul distructiv, inițial activ, scade 
treptat în intensitate, ca urmare a pasivării ; zincul și magneziul se pasivează, 
de asemeea, dar peliculele de protecţie suferă ușoare deteriorări, care permit 
evoluția procesului de coroziune cu viteză constantă. 


Coroziunea subterană. Materialele metalice subterane se deteriorează sub 
acțiunea pămîntului umed, procesul catodic predominant fiind reducerea 
oxigenului. Viteza de coroziune crește cu umiditatea pămîntului și cu conți- 
nutul de compuși chimici solubili în apă: acizi, baze, sulfați, cloruri, carbo- 
nați; de asemenea, crește cu concentraţia de bioxid de carbon şi hidrogen 
sulfurat. În pămînturile argiloase coroziunea. este mai intensă decit în cele 
nisipoase, comportare care se explică prin umiditatea mai mare şi capacitatea 
de aerare mai redusă a argilelor. Conductele care traversează straturi succe- 
sive de argilă și nisipuri suferă o corodare neuniformă, datorită variației de 
concentrație a oxigenului, numită coroziune cu aerare neuniformă sau cu aerare 
diferențială, 

Coroziunea subterană se poate manifesta și datorită curenților de dis- 
persie (vagabonzi) proveniţi din scurgerile de curent continuu de la diverse 
surse (de exemplu, de la tramvaie, metrouri, căi ferate electrice). Zona de 
pătrundere a curentului electric în material (ex, într-o conductă) fiind o zonă 
catodică nu suferă, deteriorări, ca, și zona neutră pe care o parcurge în conti- 
nuare curentul. Coroziunea se manifestă în zona de ieșire a curentului elec- 
tric din metal — sub formă de plăgi sau punctiform, care este o zonă anodică. 
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Apariţia curenților de dispersie este favorizată într-o mai mare măsură de 
pămînturile argiloase decit de cele nisipoase. 

Metode de caracterizare a rezistenței la coroziune. Rezistenţa la coroziune 
poate fi exprimată prin diminuarea grosimii materialului, în mm/an sau prin 
variația greutății corpurilor de probă expuse acțiunii mediului agresiv, în 
raport cu care se clasifică în materiale cu: (a) rezistență excelentă la coro- 
ziune (pierderea de masă nu depășește 0,1 g/m?: h), (b) rezistență medie 
(pierderea de masă se încadrează între 0,1 și 1 g/m2?. h) și (c) rezistență mică, 
în această categorie fiind cuprinse metalele care înregistrează pierdere de 
masă mai mare de 1 g/m2.h. Materialele metalice care nu înregistrează 
pierdere de masă se numesc pasive [10]. 

11.2.3.4. Protecția împotriva coroziunii. Materialele metalice se pro- 
tejează împotriva coroziunii, îndeosebi, prin acoperiri cu pelicule sau straturi 
de natură organică, anorganică și nemetalică și cu pelicule sau straturi meta- 
lice; protecția se mai poate asigura prin pelicule alcătuite din compuși 
chimici rezultați în urma tratării chimice sau electrochimice a suprafeței 
materialului metalic, prin procedee electrochimice, cum și, în anumite cazuri, 
prin folosirea inhibitorlor de coroziune. 

Acoperirile de protecţie au rolul de a izola materialul metalic de mediul 
corosiv ; în acest scop ele trebuie să fie continue, omogene, și compacte (lipsite 
de pori prin care soluţia corosivă ar putea străbate izolația pînă la metal), 
să prezinte suprafețe netede, să realizeze o bună adeziune la suportul metalic, 
să manifeste stabilitate chimică în condiţiile de exploatare și rezistență me- 
canică corespunzătoare evitării deteriorării lor și să nu fie fragile. 

În prealabil aplicării acoperirii de protecție, suprafețele materialelor 
metalice sînt pregătite prin procedee mecanice, chimice și uneori electrochi- 
mice, pentru îndepărtarea oxizilor, impurităților și eventualelor corpuri 
străine, în scopul asigurării unei conlucrări superioare (adeziune) la suprafața 
de separație. În funcție de gradul de impurificare a suprafeţei și de gradul de 
finisare prevăzut se pot efectua operaţiuni de degresare, decapare, rectificare, 
sablare, lustruire. 

Acoperirile organice sint pelicule pe bază de lianţi bituminoși, mase 
plastice, rășini sau elastomeri; materialele de protecție se aplică sub formă 
de soluţii sau dispersii prin tehnică peliculogenă. 

Pentru realizarea acoperirilor neorganice şi nemetalice se folosesc emai- 
luri vitroase rezistente la acizi şi la soluţii alcaline concentrate. Emailurile 
de protecție anticorosivă sînt mase sticloase, care manifestă fragilitate și 
dilatare termică mult mai mică decît materialul metalic protejat. Pentru ca 
cele două materiale — metalul şi emailul de acoperire — să conlucreze și să 
formeze un tot unitar, se aplică în prealabil, pe suprafața metalului, un strat 
intermediar de grund, numit email de bază, mai puţin fragil decît emailul de 
acoperire, capabil să preia tensiunile care apar în urma variațiilor de tempe- 
ratură. Emailul de acoperire, care îndeplineşte funcția anticorosivă și mani- 
festă rezisteță la uzură, se aplică pe suprafața grundului (emailulul de bază). 

Acoperirile metalice pot fi anodice sau catodice ; ele sînt constituite din 
metale neferoase pe suprafața cărora se formează, sub acțiunea mediului 
agresiv, o peliculă de coroziune, aderentă și compactă, care împiedică avan- 
sarea procesului distructiv. 

În protecţiile anodice (de exemplu, strat de zinc pe oţel carbon), metalul 
de acoperire are potenţialul standard mai electronegativ decit al materialului 
metalic de bază, iar în cele catodice (de exemplu: strat de nichel, crom, cupru 
sau staniu pe oţel), dimpotrivă, potenţialul standard al materialului de bază 
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este mai electrongeativ decît al metalului de acoperire. În condiţiile în care 
în acoperire apar discontinuități (pori, zgirieturi, exfolieri, desprinderi, fisuri) 
cele două materiale metalice — de bază și de acoperire — formează împreună 
cu mediul agresiv (soluția de electrolit) un element galvanic; în cazul acope- 
ririlor anodice, metalul de protecție constituind anodul este supus procesului 
distructiv, iar materialul de bază fiind catodul este protejat; în cazul acope- 
ririlor catodice, materialul de bază formează anodul elementului galvanic 
și ca urmare se corodează. De aceea, acoperirile catodice prezintă grosimi 
(g) mai mari (g < 50 um) și sînt lipsite de discontinuități (prin care soluția 
de electrolit ar putea pătrunde pînă la materialul de bază). 

Caracterul anodic sau catodic al acoperirii se stabilește în funcție de 
mediul agresiv și de condiţiile de exploatare a materialului încorporat în 
construcție. Spre exemplificare; acoperirile de zinc pe oţel sint protecţii 
anodice tipice, dar la temperaturi de peste 70°C devin catodice, consecință 
a trecerii zincului la un potențial mai ridicat. 

Acoperirile metalice de protecţie se aplică prin galvanizare, placare, 
cufundare la cald, prin pulverizare (metalizare) și prin difuzie. Acoperirile 
galvanice se obțin în urma electrolizei soluțiilor apoase ale sărurilor metalelor 
prevăzute să formeze protecţia, în raport cu care procedeele de realizare a 
acoperirii se numesc: zincare, cadmiere, cuprare, mchelare, cromare, stanare. 
Grosimea depunerii metalice variază în funcție de durata procesului de elec- 
troliză. Placarea se realizează prin aplicarea metalului de protecție pe o față 
sau pe ambele fețe ale metalului de bază, prin presare sau laminare ; adeziunea 
stratului protector la metalul de bază se produce prin difuzie, sub acțiunea 
simultană a presiunii și temperaturii. Procedeul se aplică în cazul tablelor 

\ (din oțel carbon, duralumin). La aplicarea tehnologiei de cufundare la cald 
| stratul de acoperire se formează prin introducerea — urmată de scoaterea — 
metalului de bază într-o baie care conține metalul de protecţie topit; cele două 
metale conlucrează prin intermediul unuia sau mai multor aliaje care se 
formează la suprafața de separație. Acoperirea prin pulverizare (metalizarea ) 
se realizează prin proiectarea — cu un jet de aer comprimat — a metalului 
de protecție, sub formă de particule foarte fine, pe suprafața metalului de 
bază. Acoperirile prin difuzie sint straturi rezistente la coroziune formate în 
urma difuziei metalului de protecție în adîncimea metalului protejat, prin 
suprafața acestuia. 

Acoperirile din compuși chimici reprezintă pelicule artificiale de oxizi, 
fosfați sau cromați — adezive și compacte — care se formează la suprafața 
metalului de bază prin tratarea chimică sau electrochimică a acesteia cu 
soluții oxidante, de fosfați sau de cromați; de exemplu oxidarea oțelurilor, 
numită brunare, sau oxidarea anodică a aluminiului (aloxarea). 

Protecţia elementelor de oțel subterane (ex. conducte) poate fi realizată 
prin procedee electrochimice, de exemplu prin legarea acestora printr-un 
conductor metalic izolat de o bară, îngropată în pămînt (de-a lungul piesei 
de protejat, la anumite intervale), constituită dintr-un metal cu potențial 
standard mai electronegativ (ex. zincul) ; în elementul galvanic care se for- 
mează, bara din metalul cu potenţial mai electronegativ decît oţelul constituie 
anodul și, ca urmare, este supusă procesului distructiv, conducta — care con- 
stituie catodul — fiind protejată. Acest procedeu poartă denumirea de 
Droteoție calodică cu anozi protectori sau de sacrificiu. 
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11.3. OȚELURI ȘI FONTE 


11.3.1. COMPONENȚII ALIAJELOR FIER-CARBON 


Fierul este un metal din grupa elementelor tranziționale, de culoare 
cenușiu-argintie, greu, relativ moale (duritate 4... 5 la scara Mohs), cu rezis- 


Caracteristicile fierului pur [4] 


Tabelul 11.3 


Caracteristica | Mărimea 
Densitatea (la 20°C), g/cm? | 7,87 
Conductivitatea termică 

(între 0°C şi 800°C), 

kcal/m:h:*C 63,2 ... 24,9 

Rezistivitatea electrică 

(între 0°C și 900°C), 

uO:cm 9,8 ... 11,4 
Punctul Curie, *C 770 
Temperatura de topire, °C 1 538 
Limita de elasticitate, 

daN/mmê 10... 17 
Rezistența la tracțiune; 

daN/mm? - 18... 29 
Alungirea la rupere, % 40 ... 50 
Gîtuirea la rupere, % 70 ... 80 
Modulul de elasticitate, 

daN/mm? 21 400 
Duritatea Brinell, daN/mm? 4S, 


Timp —= 


qa. 


_Nemagnetic 


tențe mecanice medii și deformabi- 
litate ridicată (tabelul 11.3). Pre- 
zintă trei modificaţii alotrope: z — 
stabilă pînă la temperatura de 
912°C, y— între temperaturile de 
912 și 1394*C și 6— stabilă de la 
1394*C și pînă la temperatura de 
topire de 1538*C. Modificaţiile alo- 
trope « şi 8 cristalizează în rețea. 
cubică cu volum centrat, iar modi- 
ficația y — în rețea cubică cu fețe 
centrate (fig. 11.28, a). Formele « 
și 8 sînt identice, prima este stabilă 
la temperaturi mai joase, iar a 
doua — la temperaturi ridicate, 
diferențele între parametrii rețele- 
lor lor fiind efectul temperaturii 
(fig. 11.29). Trecerea de la rețeaua 
cristalină cubică cu volum centrat 


Potențialul. chimic 


eee i 


o| 
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Fig. 11.28. Stările alotrope ale fierului: 
a—curba de răcire; b— variația potențialului chimic cu temperatura. 
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și la cea cu fețe centrate și invers este înso- 
țită de modificări de proprietăţi; dintre ace- „1538 


stea se menționează capacitatea considerabil aia 

mai mare a fierului y— față de modificația g 

a— de a dizolva carbonul în interstițiile re- 5912 

ţelei cristaline. Dubla transformare alotropă 3 

— neîntilnită la alte metale — se explică prin & 

modul neobșnuit de variație cu temperatura 5 

a potenţialului chimic al fierului cu reţea 

cristalină CVC și al fierului cu rețea cristalină 0 3 3,5 
CFC (fig. 11.28, b) [3]. Fierul a este feromag- Parametrul retelei 


netic pînă la temperatura de 770°C (punctul Fig. 11.29. Variația Bariere 

i i 16 —2 i ieat rețelei cristaline a modificațiilor 
Curie) ȘI Baa a E DE UIC SA Sk Io dificațiile Y alotrope ale fierului cu tempera- 
și &— peste această temperatură. Fierul « tura. 
paramagnetic este numit și ß-Fe [1]. 


Temperaturile la care au loc transformările fierului în stare solidă — 
transformări de ordinul I (transformările alotrope) şi de ordinul II (transfor- 
marea magnetică) — se numesc puncte critice și se notează cu litera A ur- 
mată de un număr, de la 2 la 4, cu semnificație definită. Punctul critic Aa 
corespunde temperaturii la care are loc transformarea magnetică a fierului 
(punctul Curie), punctul critic A — temperaturii corespunzătoare transfor- 
mării alotrope a—y, şi punctul critic A, — transformării alotrope y—ă; 
punctele critice au valori diferite la încălzire și la răcire; fenomenul se nu- 
mește isterezis termic și este cu atit mai pronunțat (diferenţa de tempera- 
turi este cu atît mai însemnată) cu cît răcirea are loc cu viteză mai mare. 
Procesul prin care se atinge punctul critic (încălzire sau răcire) se precizează 
prin intercalarea literelor c (încălzire) sau 7 (răcire) între simbolul A și numă- 
rul corespunzător transformării; de exemplu, punctul critic la transformarea 
alotropă a — y prin încălzire (fierul « trece în modificaţia alotropă y-Fe) se 
notează As, iar prin răcire (y-Fe trece în a«-Fe) se notează A,x. 

Carbonul este prezent în aliajele cu fierul în soluții solide interstiţiale, 
sub formă de cementită sau de grafit. Cristalele de grafit au formă de plăci 
sau prisme plate cu baza hexagonală; prezintă rețea stratificată, alcatuită 
din plane paralele compacte de atomi de carbon, legate între ele — la echi- 
distanțe de 3,4 Å, mult mai mari decit distanța dintre atomii din același 
plan — numai prin forțe van der Walls (fig. 11.30) 


11.3.2. ALIAJE FIER-CARBON. 
DIAGRAMELE DE ECHILIBRU 


Domeniul de compoziții al aliajelor fier-carbon 
este restîns, fiind limitat de concentraţia de 6,67% C; 
la această concentrație de carbon cei doi compo- 
nenti — care în topitură sînt miscibili și formează 
soluții lichide —la solidificare dau naștere unui 


EY; y , Ă 1R2Ă 
compus definit Fe,C (carbură de fier), numit cemen- Fig. 11.30. Reţeaua crista 
Hlă, sau carbonul se separă sub formă de grafit. lină a grafitului, 


45 


009 017 0,4 0,53 0,8 %C 


Detaliul P 
a foo 
(Ferită) |Perlită Cem Iled 
= N SP le 7 
1020530040 A E 1705 80) 39033100 
o gr. Fe3C 


Fig. 11.31. Diagramele de echilibru în sistemul fier-carbon : diagrama Fe—FezC— (sistemul 
metastabil); detaliul P; — — — — diagrama Fe-— grafit (sistemul stabil). 


În anumite condiţii, cementita nefiind un compus stabil, se poate des- 
compune: 


FezC — 3Fe + C (11.36) 


cu formare de grafit liber (C). 

Ca urmare, carbonul putindu-se afla în aliajele cu fierul sub formă de 
cementită sau sub formă de grafit, se deosebesc în sistemul binar fier-carbon 
două diagrame de echilibru și anume diagrama Fe-Fe;C de echilibru metastabil 
și diagrama fier-grafit de echilibru stabil. Denumirile de echilibru metastabil 
și stabil se explică prin stabilitatea mai redusă a cementitei, care — după cum 
s-a arătat — în anumite condiții, tinde să se descompună cu formare de 
grafit. 

11.3.2.1. Sistemul de aliaje Fe—Fe,C. Diagrama de echilibru. Din dia- 
grama de echilibru (fig. 11.31) se constată că componenții sînt miscibili în 
topitură (deasupra curbei lichidus ABCD) și formează soluții lichide. Între 
curbele lichidus (ABCD) şi solidus (AHJECF) se găsesc în echilibru faza 
lichidă şi cristale separate din topitură ; după curba AB se separă cristale de 
soluție solidă ferită 3, după curba BC — cristale de soluție solidă austenită y, 
iar după curba CD se separă din topitură cristale de cementită (cementita 
separată din topitură se numește cementită primară și se notează Ceml). 

Aliajele cu conținut de carbon sub 0,1% se solidifică cu formare de 
ferită 3; la răcire, pe linia NH începe transformarea alotropă a feritei d în 
austenită y, recristalizare care se încheie pe linia NJ. 

La solidificarea aliajelor cu conţinut de carbon cuprins între 0,1% și 
0,5%, (după alți autori [5], între 0,09% și 0,53% —v. fig. 11.31 detaliul 
P), cu diminuarea temperaturii, compoziția soluției solide ò variază după 
linia AH, iar a fazei lichide — după curba AB; la temperatura de 1495*C, 
corespunzătoare izotermei (orizontalei) H/B, concentrația soluției solide ò 
corespunde verticalei de compoziție care trece prin punctul H, iar a fazei 
lichide — verticalei de compoziție care trece prin punctul B. Izoterma 
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HJB este o orizontală peritectică, în punctul J de pe această dreaptă avind 
loc transformarea peritectică : 


răcire 
oa Los a You; (11.37) 
încălzire 
din cele două faze: ferita 3 (cu concentrație de 0,10%, C) și faza lichidă L (cu 
concentrație de 0,50% C), ia naștere o nouă fază și anume o soluţie solidă de 
austenită y cu concentrație de 0,16% C (după alți autori [5], de 0,17% C— 
v. fig. 11.31 detaliul (P), corespunzătoare verticalei de compoziție prin 
punctul J. 
Solidificarea aliajelor cu conținut de carbon cuprins între 0,50 și 2,11% 
are loc curba după JE, cu formare de soluție solidă y (austenită). 
În intervalul de concentraţii cuprins între 2,11 și 6,67%, C se formează 
la solidificare amestecuri mecanice, înregistrindu-se la temperatura de 1148*C 
și la concentrația de 4,3% C o transformare eutectică (punctul eutectic C). 
Amestecul eutectic se numește /edeburită (Led) și este alcătuit, la temperatura 
eutectică, din austenită (cu concentraţie în carbon de 2,11%) și cementită 
primară: 
1148 °C 
Las —— (aut Cemle sa) ; (11.38) 
Led 


ledeburita conține 52% austenită și 48%, cementită. Amestecurile mecanice 
hipoeutectice sînt alcătuite, la solidificare, din austenită și ledeburită, iar cele 
hipereutectice — din cementită primară (CemI) şi lebeburită (Led). 

Transformările care au loc în continuare, sub curba solidus, sînt trans- 
formări în fază solidă. 

Cu diminuarea temperaturii de la 1148 la 727*C, ca urmare a micșorării 
solubilității carbonului, se separă din austenită — pe curba ES — cementită 
(cementită separată în faza solidă — din austenită — se numește cementită 
secundară și se notează Cem II), iar între 912 și 727°C, în intervalul delimitat 
de curbele GS și GP, are loc (începe pe curba GS și se termină pe curba GP) 
transformarea alotropă a austeitei y în ferită «; la temperatura de 727°C — 
corespunzătoare izotermei PSK (fig. 11.31) —austenita, cu concentraţie 
în carbon de 0,77%, suferă o transformare eutectoidă (punctul eutectoid S), 
amestecul eutectoid numit perlită (Pe), fiind alcătuit din ferită (0,0218%C) 
și cementită secundară (6,67% C): 

727 *C 
Yoon >. (oorozas + Cem1e,s7) (11.39) 

În punctul eutectoid S — situat la intersecția liniei GS (de început de 
transformare alotropă) cu linia ES (de saturație în carbon a soluției solide y)— 
austenita suferă o descompunere generată de manifestarea simultană a două 
fenomene: transformarea prin recristalizare fazică în ferită saturată şi preci- 
pitarea excesului de carbon sub formă de cementită. Amestecul eutectoid 
— perlita — are o morfologie lamelară, lamelele de ferită și de cementită — 
cu orientări cvasi paralele — alternind. 

Între temperaturile de 1148 și 727°C, ca urmare a separării cementitei 
secundare din austenită, compoziţia aliajelor hipoeutectice rezultată la solidi- 
ficare se modifică, fiind alcătuită în acest interval de temperaturi din auste- 
nită, cementită secundară, și ledeburită transformată q, iar a amestecului 
eutectic (corespunzător verticalei de compoziție prin punctul C) — numit 
ledeburilă transformată (Led. tr. I) — din austenită (y), cementită secun- 
dară (Cem II) și cementită primară (Cem. I). La temperatura de 727°C lede- 
burita transformată conține mai multă cementită (60%) şi mai puțină 
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austenită (Yo) — și anume 40%. Aliajele hipercutectice sint alcătuite din 
ledeburită transformată m ȘI din cementită primară, 

Cu diminuarea temperaturii sub 727°C, datorită scăderii solubilită ţii 
carbonului din ferită, se separă — pe curba PQ — cementită, la limitele grău- 
ilor de ferită (cementita care se separă din ferită se numește cementită tey- 
jtavă, se notează Cem II] Și reprezintă 0,3%, din masa feritei [3]). 

„Sub temperatura de 727°C apar — consecință a transformărilor în fază 
solidă examinate — modificări şi ale compoziţiei aliajelor în domeniul de 
concentrații cuprins între 2,11 Și 6,67%. Amestecurile hipoeutectice (%C 
= 2,11 ... 4,3) sînt alcătuite din perlită, cementită secundară și ledeburită 
transformată (Led. 1); amestecul eutectic (VoC = 4,3) se numeste 
iedebuvită transformată (Led. tram). şi este format din perlită (40%) și 
cementită primară (60%) — iar amestecurile hipereutectice (04C = 4,3. 
= 6,67) — din cementită primară și ledeburită transformată. 

Aliajele Fe-FejC cu conţinut de carbon pînă la 2,11%, se numesc oțeluri 
carbon, iar cele cu conținut de carbon cuprins între 2,11 și 6,67%, se numesc 
fonte albe. 

Constituenţii aliajelor Fe-FesC. Ferita, (x) este o soluție solidă inter- 
stițială de carbon în fier a, cu rețea cubică cu volum centrat, formată din 
Srăunți, aproximativ echiaxiali, de culoare deschisă alb-gălbuie, în nuanțe 
diferite, feromagnetică pină la temperatura de 770°C; la temperatura de 727°C 
soluția atinge concentrația maximă în carbon, egală cu 0,0218% (la 600°C 
concentrația scade la 0,006% C); aliajul are proprietăți apropiate de ale 
fierului: densitate de 7,86 8/cm5, rezistență la tracțiune de 28 ... 30 daN/mm?, 
alungire la rupere în jur de 35%, duritate Brinell de aproximativ 80 daN/mm?, 
reziliență KCU = 30 daN. m/cm2. Prezența feritei în aliaje contribuie la 
creşterea plasticității și la diminuarea durității și rezistenței mecanice. 

Austenita (y)— soluție solidă interstițială de carbon în fier y, 
paramagnetică, cu rețea cubică cu feţe centrate — este stabilă numai la 
temperaturi ridicate, peste 727°C; manifestă plasticitate,  deformindu-se 
mai ușor la temperaturile mai ridicate ale domeniului de existență; la tem- 
peratura de 1148°C solubilitatea carbonului în y-Fe devine maximă (2, ETKEN 
scăzînd la 0,77%C cu diminuarea temperaturii la 727°C. 

Cementita (carbura de fier FesC) — după cum s-a mai arătat — este 
un compus definit, cu conținut de 6,67% C, foarte dur (HB = 700 ... 800 
daN/mm?) și casant (e, ~ 0, KCU = 0), cu rezistență mică la tracțiune 
(aproximativ 4 daN/mm?) ; pînă la temperatura de 210°C este feromagnetică. 
Prezintă rețea ortorombică, formată din octaedri ; în centrul fiecărui octaedru 
este situat un atom de carbon, iar în virfuri —atomi de fier. Manitestă proprie- 
tăți metalice (de exemplu, luciu metalic, conductibilitate electrică), ca ur- 
mare a legăturii proponderent metalică (legătura între atomii de fier este 
metalică, iar cea dintre atomii de fier și carbon — nemetalică). 

Perlita este un amestec eutectoid, format din ferită — cu conținut 
de 0,0218% C— în proporţie de 88% și cementită, în cantitate de 12% 
[5]; proprietăţile perlitei sînt intermediare, între cele ale celor eR pste 
tueni, dar mai apropiate de cele ale feritei, cu excepția rezistenţei la zac 
țiune care este superioară celor ale constituenţilor; prezintă duritate Brine l 
de aproximativ 200 daN/mm?, rezistență la tracțiune în jur de 80 daN/mm? 
și alungire la rupere de 10.. 15%, - Ri 

Ledeburita constituie un amestec eutectic, format, la soliditicare, 
din austenită (2,11% C) și din cementită (6,67%C), iar la temperatura nor- 

j ită, î ie de 40% şi 60% cementită ; datorită conținutu- 
mală din perlită, în proport o $ 
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lui de cementită ridicat, led 
mm?) și fragil. Perlita și ledeburita transformat 
Aliajele Fe-FejC sînt sisteme alc 
Punctele. critice. Temperatura de 210°C la care are loc transformarea 
magnetică a cementitei reprezintă punctul critic Ay (la încălzire peste A 


eburita este un constituent dur (HB = 700 daN/ 
dată sînt feromagnetice. 
ătuite din două faze: ferită și cementită. 


. N . v + . . y 9 
din feromagnetică cementita devine paramagnetică), 


Vi Temperatura de 727°C la care are loc transformarea eutectoidă auste- 
nită — perlită constituie punctul critic inferior al oțelurilor și se notează 
A; la încălzire punctul critic se notează Ac și se referă la transformarea 
perlită — austenită, iar la răcire — cînd are loc transformarea austeniță — 
perlită, se înseamnă Arye 

Punctul Curie al feritei a — corespunzător izotermei de 770°C — repre- 
zintă punctul critic A,. 

_ Transformarea alotropă a austenitei y în ferită « începe la temperaturile 

inregistrate pe curba GS; aceste temperaturi reprezintă punctul critic supe- 
rior de transformare — notat Ag — pentru oțelurile hipoeutectoide ; valoarea 
A.ş se obţine la încălzire, cînd se termină transformarea alotropă ferită — au- 
Santi iar A,s— la răcire, cînd începe transformarea alotropă austenită — 
erită. 

Pe curba J—N are loc transformarea alotropă a feritei 3 în austenită ; 
temperaturile de pe această curbă reprezintă punctul critic Aa. 

Temperaturile indicate de curba ES — de separare a cementitei 'secun- 
dare din austenită — reprezintă punctul critic superior de transformare 
pentru oțelurile hipereutectoide, se notează Aecem ȘI prezintă două valori 
Aecem ŞI Arcem CU semnificaţiile precizate. 

11.3.2.2. Sistemul de aliaje Fe—C. În diagrama de echilibru fier-grafit 
(fig. 11.31), liniile orizontale sînt deplasate spre temperaturi mai înalte, iar 
punctele de intersecție a curbelor de echilibru sînt situate mai spre stinga, 
față de cele din diagrama de echilibru fier-cementită, adică spre concentrații 
mai mici de carbon. Transformarea eutectică are loc la temperatura de 1154*C; 
amestecul eutectic are concentraţie în carbon de 4,26%, şi este alcătuit — la 
solidificare — din austenită (2,08%) și grafit, iar la temperatura normală — 
din ferită și grafit. Transformările care au loc în stare solidă sînt analoge 
celor examinate în sistemul fier-cementită, la răcire din austenită se separă 
însă — pe curba E'S' — grafit, transformarea cutectoidă are loc la tempe- 
ratura de 738°C și la concentraţia de 0,68%C (punctul eutectoid S$*), iar 
amestecul eutectoid este format din ferită și grafit. 

Aliajele fier-carbon care cristalizează în sistemul stabil, cu conținut de 
carbon cuprins între 2,08%, (corespunzător verticalei de compoziție ce trece 
prin punctul C’) și 6,67%, fac parte din categoria fontelor cenușii (suprafața 
de rupere are culoare cenușie, datorită prezenței grafitului). 


11.3.3. OȚELURI. CRITERII DE CLASIFICARE 


În raport cu poziția din diagrama de echilibru Fe-RejC față de verticala 
de compoziţie prin punctul eutectoid S (fig. 11.31), se deosebesc oțeluri hipo- 
eutectoide (AC < 0,77), eutectoid (%C = 0,77) şi hipereutectoide (%, 0,7< 
<YCs %, 2411), E | 

După compoziţia chimică oțelurile se clasifică în oțeluri carbon, oțeluri 
slab aliate şi oțeluri aliate (tabelul 11,4), Oţelurile carbon mai conțin, pe lingă 
componenții de bază — fierul și carbonul — și alte elemente chimice — ìn- 
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deosebi siliciu, mangan, aluminiu, fosfor și sulf — în proporții foarte reduse, 
de la citeva sutimi pînă la cîteva zecimi de procent, numite elemente însoți- 
toare. Oţelurile care conţin în mod voit — pe lingă componenţii de bază —și 
alte elemente chimice în porporţii mai mari se numesc oțeluri slab aliate sau 
oțeluri aliate (tabelul 11.4); aceste elemente chimice, numite elemente de 


Tabelul 11.4 


Conţinutul de elemente însoțitoare și elemente de aliere în oțeluri 


Conţinutul de elemente de aliere [%] în 
Conţinutul de 
Elemente clemente inso- Oțeluri aliate 
țitoare în oțe- Oţeluri slab 
luri carbon [%] kiate 
| mediu înalt 

N N N N N N e E  a 
Siliciu < 0,5 (0) sic dpi >1,1... 6,0 > 6,0 
Mangan <0,8*) 0,8%)... 1,8 S era CAY > 6,0 
Crom < 0,3 0,3...0,5 > 0,5...6,0 > 6,0 
Nichel < 0,3 0,3...0,5 =>20)55.5479 > ho, 
Molibden < 0,05 0,05...0,1 SA0 1522150 > 1,0 
Vanadiu < 0,05 0,05...0,1 S O oon A > 1,0 
Titan < 0,04 > 0,04 
Bor < 0,0005 > 0,0005 
Zirconiu < 0,1 > 0,1 
Niobiu < 0,05 > 0,05 
Wolfram < 0,2 0203 OSANO > 4,0 
Cobalt < 0,2 0,2...0,3 > 0,3... 1,0 > 10 
Aluminiu < 0,3 > 0,30 
Cupru < 0,4 > 0,40 
Plumb < 0,4 > 0,40 
Suma <5 2310 > 10 


*) 0,9 pentru oţelul turnat 


aliere, sînt introduse la elaborarea oţelurilor, în scopul imbunătățirii proprie- 
tăţilor acestora. Elementele de aliere folosite în mod curent sînt: Cr, Ni, Mn, 
Si, W, Mo, V şi mai rar: Co, Ti, Al, Cu, Nb, Zr, B, N, Be. În raport cu conți- 
nutul lor procentual, unele elemente chimice, de exemplu Si, Mn, Al, pot 
fi elemente însoţitoare sau elemente de aliere. În oţelurile slab aliate conți- 
nutul procentual total de elemente de aliere nu depășește 5%; această va- 
loare delimitează domeniul oțelurilor slab aliate de cel al oţelurilor aliate. 


După procedeul de elaborare şi după destinaţie se deosebesc: (a) oteluri 
deformabile pentru construcții (de maşini și metalice) — cu destinaţie generală 
şi cu destinaţii precise — (b) oeluri turnate de construcții şi (c) oțeluri de scule. 
Din categoria, oțelurilor deformabile fac parte oţelurile obţinute prin procese 
de deformare plastică la cald sau la rece (laminare, tretilare, extrudare, 
forjare), 

Oţelurile utilizate curent în construcţii sînt, în general, oţeluri carbon 
și oțeluri slab aliate, 
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11.3.4. OȚELURI CARBON 


„11.341, Structura de echilibru * a oțelurilor carbon. Structura oțelurilor 
hipoeutectoide este formată din ferită și perlită, cum și în proporție foarte 
mică din cementită terțiară, a celui eutectoid — din perlită, iar a oțelurilor 
hipereutectoide — din cementită secundară și perlită. 

„_Oţelurile cu conţinut de 0,15... 0,20%C sînt alcătuite din grăunţi polie- 
drici de ferită, cu marginile ușor rotunjite, în proporţie de aproximativ 75%, 
şi perlită — 25% ; la marginile unor grăunți de ferită se decelează cementită 
terțiară, observabilă microscopic la măriri foarte mari. Pînă la concentraţii 
de 0,4%C, în structura oțelurilor predomină ferita; la concentrația de 0,4%C 
ferita nu mai apare sub formă de grăunți distincți, iar cei doi constituenți 
— ferita și perlita — sînt cantitativ aproximativ egali. Între 0,5 și 0,77% C 
matricea structurală este perlitică, ferita formînd o rețea cu margini neregulate. 

Oţelul eutectoid (%C = 0,77) este alcătuit din perlită și două faze: 
ferită și cementită ; cele două faze sînt dispuse în structura eutectoidului sub 
forme de lamele. 


În structura oțelurilor hipereutectoide (0,77 < %C < 2,11) cementita 
secundară formează o rețea într-o matrice perlitică lamelară. 


După cum s-a mai arătat, oțelurile sînt sisteme bifazice alcătuite din 
ferită și cementită. 

11.3.4.2. Proprietăţile oțelurilor carbon. Influența conținutului de carbon. 
Proprietăţile oțelurilor sînt în mod esenţial influențate de conținutul de 
carbon. Cu variația concentraţiei de carbon modificîndu-se raportul dintre 
proporția de ferită — moale și ductilă — și proporția de cementită — dură 
și fragilă —, se modifică și proprietăţile oțelurilor. 

În sistemul bifazic ferită-cementită anumite proprietăţi — îndeosebi 
proprietăți fizice — sînt reprezentate prin media ponderată a proprietăților 
fazelor constitutive. Această dependență liniară de compoziţie este ilustrată 
în figura 11.32, a: cu creșterea conținutului de carbon, densitatea și coeficien- 
tul de dilatare termică volumică scad, iar căldura specifică crește. De ase- 
menea, creşte forța coercitivă și rezistivitatea electrică, iar permeabilitatea 
magnetică scade cu creşterea concentrației de carbon. 


Proprietățile mecanice ale sistemului bifazic nu reprezintă întotdeauna o 
medie ponderată între proprietățile fazelor constituente (fig. 11.32, b); duri- 
tatea și rezistența la uzură cresc, în timp ce alungirea la rupere, stricțiunea 
şi reziliența — și deci plasticitatea și tenacitatea — scad cu creșterea conți- 
nutului de carbon. Rezistenţa la tracțiune crește cu conținutul de carbon, 
atingind o valoare maximă la o anumită concentrație, la depăşirea căreia 
— consecință a diminuării ductilității și manifestării fragilității — începe 
să scadă; ca urmare, se poate vorbi de o limită a concentrației de carbon 
peste care oțelurile manifestă fragilitate, limită care variază în raport cu 
temperatura ; altfel spus, temperatura de tranziție a oţelurilor carbon variază 
cu conținutul de carbon (fig. 11.32, c). Evoluţia rezistenţei la tracțiune poate 
fi mai bine înţeleasă dacă este corelată cu proporția constituenților structu- 
rali, la diferite concentraţii de carbon, într-o diagramă Tammann modificată 
(fig. 11.32, d) şi dacă se ține seama că rezistența la tracțiune a perlitei este 
sensibil mai mare decit ale celor două faze constituente, ferita şi cementita. 


* Structura de echilibru a oțelurilor se obține prin răcire cu viteză foarte mică 
(< 4*C/min), 
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Fig. 11.32. Influenţa conținutului de carbon asupra unor proprietăți fizice (a) și mecanice (5) 
ale oțelurilor. Variația temperaturii de tranziție a oțelurilor cu conținutul de carbon (ec). Dia- 
grama Tammann modificată, pentru oţeluri (4) [3, 10]. 


Examinarea figurilor 11.32, b şi d duce la concluzia că apariţia cemetitei 
(neasociată în perlită), în oțelurile hipereutectoide, determină o scădere 
importantă a rezistenței mecanice și tenacității. 

Oţelurile cu aproximativ 0,1%C sînt foarte maleabile și ductile, cele ce 
conțin în jur de 0,2%C prezintă duritate și rezistențe mecanice mai mari, 
continuind însă să manifeste tenacitate și ductilitate ridicată. Oţelurile cu 
0,4%C realizează rezistențe mecanice superioare, dar datorită prezenței 
feritei în proporție ridicată sînt tenace și ductile. În cazul oțelurilor cu %C> 0,6 
proporția de ferită fiind mai mică, proprietățile mecanice înregistrează valori 
apreciabile, în timp ce deformabilitatea scade. Corelaţia dintre rezistența 
la tracțiune și alungirea la rupere, în funcţie de conținutul de carbon, ilustrată 
în tabelul 11,5, evidențiază comportarea plastică a oțelurilor hipoeutectoide. 
Peste concentrația de carbon corespunzătoare amestecului eutectoid, apar 
oțelurile extradure, care încep să manifeste fragilitate, cauzată de prezența 
cementitei secundare la limita, grăunţilor de perlită și care se accentuează cu 
creşterea conținutului de carbon, 

Concentrația de carbon influențează rezistența la oboseală în acelaşi 
sens în care influențează și rezistenţa la tracțiune, dar în mod diferențiat; 
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Tabelul 11.5 


Clasificarea oțelurilor hipoeutectoide 


Denumirea Conţinutul de Rezistența la 


carbon tracțiune 
[%] [daN /mm?) 


Alungirea la 
rupere 


Oţeluri extramoi 0,09 .« VU, 19 32... 38 34 ,,, 28 
Oţeluri moi 0,19 îi. 0,29 38... 46 28 + 29 
Oțeluri semimoi 0,25... 0,40 46... 353 25 sv, 22 
Oţeluri semidure 0,40... 0,60 = heh 27 TO 
Oţeluri dure 0,60... 0,70 63.479 18... 14 
Oţeluri foarte dure 0,70... 0,77 75... 85 14... 8 


După M. Voicu et al. 


relații empirice propuse pentru calculul rezistenței la oboseală prin cicluri 
simetrice cuprind rapoarte între rezistența la oboseală și rezistența la tracți- 
une de 0,6 — pentru oțeluri cu rezistență la tracțiune R, < 50 daN/mm?, și 
deci pentru %C < 0,4 —de 0,5 în condiţiile R, = 50 ... 70 daN/mm?, și de 0,4 
pentru valori R, > 70 daN/mm? [18]. Diminuarea procentuală a rezistenței la 
oboseală față de rezistența la tracțiune, cu creșterea acesteia și deci cu creș- 
terea conținutului de carbon, se poate explica prin scăderea ductilității oțelu- 
rilor subsarcini variabile—ceea ce accelerează ruperea— scăderea la care se 
asociază, dîndu-i un caracter mai pronunțat, un conținut de carbon mai ridicat. 

Oţelurile carbon manifestă rezistență scăzută la coroziune. Dintre cele 
două faze constituente, ferita — cu potenţial de electrod mai electronegativ — 
este supusă procesului distructiv ; în general, raportul dintre proporțiile celor 
două faze are însă o influență redusă. Prezenţa, în cantitate foarte redusă, a 
cuprului îmbunătățește comportarea oțelurilor carbon; incluziunile de FeS, 
MnS cum și prezența sulfului au o influență opusă. 

Oţelurile tehnice sînt, în general, oțeluri hipoeutectoide, cu excepția 
unor oțeluri cum sînt de exemplu cele pentru scule, al căror conținut de carbon 
poate ajunge pînă la 1,20 şi chiar pînă la 1,70%. Oţelurile utilizate în con- 
strucții sînt în majoritate oțeluri moi pînă la semidure. 

11.3.4.3. Influența elementelor însoțitoare. Elementele însoțitoare se 
clasifică în trei clase: permanente sau obișnuite, întîmplătoare şi gazoase. Cele 
din prima clasă sînt introduse anume la elaborarea oțelurilor (cum sìnt Si, 
Mn, Al) sau nu pot fi complet eliminate (de exemplu, S şi P). Elementele 
însoțitoare întimplătoare provin din unele materii prime; elementele înso- 
țitoare din ultima clasă sînt oxigenul, hidrogenul și azotul. 

Dintre elementele însoțitoare obișnuite, siliciul şi manganul exercită 
influențe favorabile, reducînd monooxidul de fier (FeO), care imprimă fra- 
gilitate oţelurilor (funcție de dezoxidant), în timp ce sulful și fosforul, dim- 
potrivă, au influență nefavorabilă provocînd fragilitatea oțelului, primul 
element — la cald, iar al doilea — la rece. 

Siliciul este solubil în ferită și manifestă afinitate față de oxigen cu care 
poate forma oxizi; în oțelurile carbon îndeplineşte funcția de dezoxidant, 
reducînd monooxidul de fier: 


FeO + Si — SiO, -+ Fe (11.40) 


şi fixind oxigenul, 
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Manganul se dizolvă în ferită și în cementită; pe lingă acțiunea de dezo» 
xidare pe care o exercită: 


FeO -- Mn MnO + Fe, (11,41) 


manganul manifestind afinitate —— mai mare decit fierul — faţă de sulf, 
fixează S din FeS (proces de desulfurare): 


FeS + Mn — MnS + Fe, (11.42) 


cu formare de sulfură de mangan — incluziune nemetalică, cu aspect glo- 
bular, plastică. l 

Sulful se combină cu fierul sub formă de FeS; sulfura de fier formează 
cu fierul în topitură soluții lichide, iar în stare solidă — amestecuri meca- 
nice uşor fuzibile (transformarea cutectică are loc la temperatura de 988°C), 
Eutecticul Fe + FeS se depune la limita grăunţelor, putind forma, la con- 
centrații mai mari, o rețea continuă, provocînd la cald — datorită plastici- 
tăţii reduse, fragilitatea oțelurilor. Manganul, datorită afinității mai mari 
— decât fierul — față de sulf, formează — cum s-a arătat, sulfură de mangan, 
formă sub care este legată întreaga cantitate de sulf. În general, sulfura de 
mangan se elimină din topitură — ridicîndu-se la suprafața masei lichide — 
odată cu zgura; dar chiar cînd rămîne în oţel, sulfura de mangan — mai 
plastică — are o influență nefavorabilă mult mai redusă decit sulfura de fier. 
Sulful îmbunătățește prelucrabilitatea prin așchiere a oţelurilor; la prelu- 
crarea pe mașini-unelte automate, în acest scop, se mărește conținutul de 
sulf, dar în mod corespunzător crește și cel de mangan. 

Fosforul se dizolvă în ferită, formînd soluții solide de substituție, cu 
rețea deformată (datorită diametrului atomic mare al componentului sub- 
stituit), ceea ce determină creșterea durității și rezistenței la tracțiune, dar 
— în același timp — diminuarea plasticităţii și tenacităţii oțelurilor. Feno- 
menul este cunoscut sub denumirea de fragilitate la rece și se accentuează cu 
creşterea concentrației de fosfor; de exemplu, la un conținut de P de aproxi- 
mativ 0,3%, reziliența poate fi nulă. 

Exprimînd compoziția oțelului prin conţinutul procentual de carbon 
echivalent (Cp): 


Y Ce = %C + 0,125 (%Si + % Mn) + 0,5 (%S + %P) + 0,05(%Ni AR 
„19 


și deci cu considerarea, pe lingă carbon (C), și 
a altor elemente chimice prezente ca elemente 
insoţitoare, se obține o relație liniară R,— 
Cp — ilustrată în figura 11.33, pentru oțelurile 
recoapte — pînă la 1,0... 1,1% Ca: 

În oţeluri, hidrogenul se găseşte sub for- 
mă atomică (în soluţii solide interstițiale); 
la limita dintre grăunţi şi la suprafețele in- 
cluziunilor nemetalice, hidrogenul atomic for- 
mează hidrogen molecular (2H — Ha). Hidro- 
genul atomic difuzează uşor şi se elimină rela- 
Fig, 11.33, Variația rezistenței la tiy uşor la răcire; hidrogenul molecular se 
tracțiune a oțelurilor carbon re- menține în rețeaua cristalină provocind pre- 


coapte, în funcţie de conținutul Kaai : R eat bataia 
7P carbon rii rii D. siuni care generează fisuri microscopice, nu- 
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mite fulgi. Prezenţa hidr bil tenaci 
lurilor, care devin fragile [5]. Eta PN 


Azotul provoacă fragilitatea oțelurilor ; 
590*C solubilitatea azotului scade aT 


minînd azotul în exces sub forma de nitrură de fier (Fe,N); 


ogenului influențează nefavor 


cu scăderea temperaturii sub 
ăcire ferita devine suprasaturată, eli- 
; în urma acestei 
azotului din ferită și deci fragi- 
area plastică la rece. Prin adaos 
miniu (AlN), fenomenul se poate 


separări crește fragilitatea oțelului. Separarea 
lizarea oţelului este favorizată de deform 
de aluminiu și formarea de azotură de alu 
atenua sau evita, 


„__ Oxigenul se întîlneşte în oţeluri sub formă de oxizi, silicați, spineli ; 
incluziunile dure și fragile, cum sînt, în general, oxizii, inrăutățesc prelucra- 
bilitatea prin așchiere și constituie amorse de fisurare și de rupere. Continu- 
tul de oxigen în oţelurile carbon se limitează la 0,05%. 

11.3.4.4. Structuri de recoacere. Influenţa structurilor de recoacere asupra 
proprietăților. Structurile de recoacere sînt structuri de echilibru, corespun- 
zătoare structurii oțelului carbon examinată în $ 11.3.4.1, cînd răcirea are loc 
cu viteză foarte mică. 

Recoacerile cu transformare de fază în stare solidă se aplică, după cum 
s-a arătat (v. $ 11.1.5.3), materialelor metalice cu structuri în afară de echi- 
libru, în scopul obținerii unor structuri de echilibru. Modificările de structură 
și proprietăți pot diferi însă, în funcție de procedeul de recoacere aplicat. 

n cele ce urmează sînt discutate recoacerea obișnuită și normalizarea şi influen- 
tele lor specifice. 

Recoacerea obişnuită se realizează prin încălzire cu 30... 50°C peste 
punctul critic A., a oțelurilor hipoeutectoide și cu 30 ... 50°C peste jpunctul 
critic Aa, a oțelurilor eutectoid și hipereutectoide; după menţinere la această 
temperatură un timp definit — în decursul căruia se produce transformarea— 
urmează etapa de răcire, care decurge lent în cuptor. Tratamentul se aplică 
în vederea eliminării defectelor de structură provenite din procese tehnologice 
anterioare și obținerii unei structuri de echilibru cu grăunți mici. 

Recoacerea de normalizare sau normalizarea constă în încălzirea oțelu- 
rilor hipoeutectoide cu 30 ... 50°C peste punctul critic A., și a oțelurilor hiper- 
eutectoide cu 30... 50°C peste punctul Ai răcirea are loc în aer liniștit, 
după un prealabil interval de izotermie. Între structurile și proprietățile 
mecanice ale oțelurilor recoapte obișnuit și a celor normalizate apar diferenţe, 
generate de particularitățile fiecărui tratament termic, îndeosebi de condiţiile 
diferite de răcire, diferențe mai mari prezentînd oțelurile hipereutectoide. Ote- 
lurile normalizate, datorită răcirii în aer (100 ... 200*C/h), care este mai 
rapidă decit în cuptor (10 ... 20*C/h), au o structură perlitică mai fină (per- 
lită sorbitică, cu grăunţi fini și omogeni) și ca urmare manifestă duritate și 
rezistențe mecanice mai mari, în timp ce alungirea și şituirea la rupere sînt 
mai mici. Recoacerea în aer asigură și evitarea separării feritei proeutectoide 
la oțelurile hipoeutectoide și a cementitei secundare la oțelurile hipereutectoide. 
Recoacerea obișnuită este un tratament termic preliminar, care se efectuează 
în scopul înlăturării defectelor de structură. Normalizarea poate constitui 
atit un tratament termic preliminar cît și — în anumite cazuri — final ; în 
cazul oțelurilor cu conţinut ridicat de carbon care urmează să fie supuse unor 
solicitări obișnuite, normalizarea poate înlocui călirea urmată de revenire 
înaltă [4], T ÎN 

11,3,4,5, Structuri de călire și revenire. Influența structurilor de călire şi 
revenire asupra proprietăţilor, Transformarea cutectoidă, reprezentată 4 pa 
grama de faze fier — cementită (fig. 11.31), are loc în urma unei răciri foarte 
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punctului de transformare a austenitei subră- carbon asupra punctelor M, şi Mp [4]. 


cite la un oțel eutectoid [4]. 


lente (transformările de fază din diagramele de echilibru se produc la răciri 
sau încălziri cu viteză foarte mică), iar perlita rezultată are o structură lame- 
lară grosolană și prezintă duritate mică (~ 180 HB). 

Cu creşterea vitezei de răcire, transformarea austenitei în perlită are loc 
la temperaturi din ce în ce mai joase (fig. 11.34), iar perlita obținută este mai 
fină și mai dură; la o subrăcire în jurul temperaturii de 650°C, rezultă perlita 
sorbitică, caracterizată prin structură fină și duritate de 200 ... 250 HB: mă- 
rind, în continuare, viteza de răcire, în urma transformării eutectoide care 
are loc la temperatura de aproximativ 550*C, se obţine o perlită foarte fină, 
cu grad înalt de dispersie a lamelelor de ferită și cementită (lamelele nu se 
pot distinge la microscopul optic obișnuit), și duritate mare (300 ... 350 HB), 
numită troostită de călire. Transformarea perlitică este un proces cu difuzie, 
care are loc — potrivit celor examinate —la temperaturi care variază des- 
crescător cu creșterea vitezei de răcire, evoluție ilustrată în figura. 11.34 
(cu creșterea vitezei de răcire, punctul A,, se deplasează spre temperaturi mai 
joase, pe curba A,'). 

În condiţiile unei răciri foarte repezi — după o prealabilă încălzire a 
oţelului în domeniul austenitic — transformarea perlitică nu mai are loc, 
austenita transformîndu-se într-o soluție solidă suprasaturată de carbon în 
a-Fe, cu rețea tetragonală cu volum centrat, numită martensită de călire. 
Transformarea martensitică este un proces fără difuzie, compoziția fazei ini- 
țiale (austenita) fiind aceeași cu a fazei finale (martensita de călire) ; marten- 
sita — constituentul caracteristic structurii oțelului călit — reprezintă o stare 
structurală de neechilibru. Viteza minimă de răcire necesară subrăcirii 
austenitei și transformării martensitice se numeşte viteză critică de călire. 

n condițiile în care viteza de răcire este puțin mai mică decît viteza critică, 
în structură se întilnește — pe lingă martensită — și troostită de călire; 
viteza minimă de răcire la care se produce transformarea martensitică — 
martensita coexistînd în structură cu troostita de călire, se numește viteză 
critică de călire inferioară (Va); la depăşirea, vitezei critice de călire superioară. 
Vs (fig. 11,34), structura oțelului (cu peste 0,6%, C) este alcătuită din marten- 
sită şi austenită netransformată (reziduală). Transformarea martensitică are loc 
într-un interval de temperaturi, limitat de un punct de început (Ms) şi un punct 
de sfîrșit de transformare, M; (fig. 11.35) ; în decursul transformării — în struc- 
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tura oțelurilor cu peste 0,6%, C* — rămîne o cantitate de austenită netrans- 
tormată numită austenită veziduală. Poziţia punctelor M, şi M; este deter- 
minată, îndeosebi, de conținutul de carbon (cu creşterea conținutului de 
carbon, punctele M, şi M, se deplasează spre temperaturi mai joase), 

Martensita de cire — numită și martensită albă —se caracterizează 
prin structura alcătuită din cristale în formă de șipci lungi și subțiri și în 
tormă de plăci lenticulare subțiri (v. $ 11,1,5,3), dispuse în plane paralele, 
numite plane habitale, cu anumite plane ale austenitei [4]; de asemenea, se 
caracterizează prin duritate — care creşte cu conţinutul de carbon — și 
fragilitate, cum şi prin puternice tensiuni interioare. De aceea, în mod obiș- 
nuit, după călire are loc un tratament termic de revenire, prin încălzire sub 
punctul critic A, urmată de răcire la temperatura normală. 

După temperatura de încălzire, se deosebesc trei categorii de tratamente 
termice de revenire: joasă, medie și înaltă [19]. 

Revenirea joasă are loc la temperaturi de 120...200*C și determină, îndeo- 
sebi, micşorarea tensiunilor interioare, fără să influențeze semnificativ duri- 
tatea, care rămîne ridicată; structura obținută se numește martensită de 
revenire, 

Revenirea medie (300 ... 450°C) asigură limită de elasticitate şi rezistențe 
mecanice ridicate, în condițiile diminuării fragilității și manifestării tenaci- 
tății. Structura realizată prin revenire medie se numeste /roostită de revenire. 

Revenirea înaltă se realizează la temperaturi de 550 ... 650°C și asigură 
cea mai bună corelare între proprietățile mecanice și cele de plasticitate (plasti- 
citate, tenacitate), Structura obținută se numeşte sorbită de revenire, 

Revenirea la temperaturi peste 650°C duce la o structură de cementită 
slobulară și ferită, cu proprietăți mecanice slabe. 


11.3.5. INFLUENȚA ELEMENTELOR DE ALIERE 
ASUPRA STRUCTURII ȘI PROPRIETĂȚILOR OȚELURILOR 


11.3.5.1. Elemente de aliere. Clasificarea oţelurilor aliate. Elementele 
chimice introduse în mod voit la elaborarea oțelurilor, în proporții suficient 
de mari (tabelul 11.4) pentru a îmbunătăți unele proprietăți ale acestora, se 
numesc elemente de aliere, iar oţelurile care conțin elemente de aliere poartă 
denumirea de oțeluri aliate. Elementele de aliere folosite în mod curent sînt: 
Cr, Ni, Mn, Si, W, Mo, V și în cazuri mai rare: Co, Ti, Al, Cu, Nb, Zr, B, N, 
Be [2]. 

În oțelurile aliate elementele de aliere pot forma soluții solide, carburi, 
compuși intermetalici și în cantități mici oxizi și sulfuri. Soluţiile solide in- 
fluențează, îndeosebi, proprietăţile fizice ale oţelurilor, iar carburile — mai 
ales proprietățile mecanice. Compuşii intermetalici — între fier şi elementele 
de aliere sau intre ele — manifestă o influență favorabilă deosebită asupra 
proprietăților oțelurilor, dar aceștia pot lua naștere numai la conținuturi 
mari de elemente de aliere și nu se întîlnesc, în general, decit în oțeluri înalt 
aliate. 

Majoritatea elementelor de aliere se dizolvă în fier, unele în proporții 
însemnate, formînd soluţii solide de substituție (cu excepţia C, H, N, B care, 
avind raze atomice mici, dau naștere la soluţii interstițiale). În raport cu 


* Prezenţa, austenitei reziduale în structura oțelurilor cu peste 0,6%C se explică prin 
poziția punctelor My în domeniul temperaturilor sub 0°C [4], 
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influența pe care o exercită asupra transformărilor alotrope ale fierului, ele- 
mentele de aliere se împart în gamagene și alfagene. 

Elementele chimice situate în sistemul periodic în partea stingă a fierului 
se repartizează între ferită și fazele carburice; ele se dizolvă parțial în ferită 
z parțial în cementită, iar cele cu afinitate mai mare față de carbon decît 
ierul formează carburi speciale. Elementele de aliere care formează carburi 
se numesc elemente carburigene. Elementele chimice situate în sistemul periodic 
în partea dreaptă a fierului se dizolvă în ferită și formează numai soluții 
solide (nu intră și în compoziția carburilor). 

Oţelurile aliate se clasifică după mai multe criterii. După numărul ele- 
mentelor de aliere pe care le conţin, se deosebesc oțeluri aliate ternare (conţin 
un singur element de aliere), cuaternare, polinare. După gradul de aliere se 
clasifică în oțeluri slab aliate, oțeluri mediu aliate şi oțeluri înalt aliate, iar după 
destinație — în oțeluri aliate pentru construcții, oțeluri aliate pentru scule şi 
oțeluri aliate cu proprietăți fizice, chimice, mecanice sau tehnologice deosebite 
(oțeluri speciale). După compoziţie și structura de echilibru (stare de recoa- 
cere) oțelurile aliate se clasifică în oțeluri i poeutectoide — caracterizate prin 
conținuturile reduse de carbon și elemente de aliere, oțeluri hipereutectoide 
(alcătuite din perlită aliată și carburi secundare), oțeluri ledeburitice — oțeluri 
cu conținuturi mari de carbon și elemente de aliere, cu duritate mare, utilizate 
pentru scule. 

11.3.5.2. Influența elementelor de aliere asupra structurii oțelurilor. 


Elementele gamagene și alfagene au o influență particulară asupra structurii 
oțelurilor ; primele — din rindul cărora fac parte Ni, Mn, N, Cu, Zn, Pt, 
C, As — coboară temperatura punctului critic Ag și ridică temperatura punctu- 
lui critic Ag, lărgind domeniul austenitei (fig. 11.36, a șib) ; la conținuturi mari 
de elemente gamagene, oțelurile sînt alcătuite, la temperatura normală, din aus- 
tenită (oțeluri austenitice). Unele elemente gamagene, cu solubilitate redusă, 
formează la anumite concentrații compuși, eutectice și eutectoizi, limitind 
domeniul austenitic (fig. 11.36, b). 

Elementele alfagene (Cr, Mo, W, V, Zr, B, Si, Ti, Al, Nb), dimpotrivă, 
îngustează domeniul austenitic și îl lărgesc pe cel al feritei, ridicînd tempera- 
tura punctului ciritic Ag și coborind — A4 (fig. 11.37, a și b). 


Temperatura [°C ] 


+ de aliere [>] Element de aliere [o] Element de aliere [%o] Element de aliere [%2] 
UH E S i (C,Cu,N,As,Zn) (Cr, MoWV.TISiALPBeSb) (B,Zr,Nb,Ta.0) 
q b a 
Fig, 11.36. Schema diagramelor fier-element Fig, 11.37. Schema diagramelor fier-element 
de aliere (domeniul y lărgit) [5], de aliere (domeniul y îngustat) [5]. 
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tul lor electronic d (al stratului penul- 
tim) este mai incomplet; într-un 
aliaj polinar carburile se formează 
în ordinea afinității elementelor 
carburigene față de carbon, descrisă de seria: Ti > Zr > V> Nb> W>Mo> 
> Cr > Mn > Fe, Elementele cu afinitate mare față de carbon (Ti, Zr, Nb) 
formează numai carburi speciale. Celelalte elemente carburigene (Mn, Cr, 
Mo, W), prezente în cantități mici, se dizolvă în cementită Și formează cemen- 
tită aliată, de forma (FeX)C; de exemplu: (FeMn),C, (FeCr)sC, (FeMo),C, 
(FeW)sC ; soluţii solide pot lua naștere și din carburi cu formule chimice simi- 
lare, care se dizolvă una în cealaltă (de exemplu, carburile TiC și NbC formează 
o soluție solidă). În oțelurile slab aliate carburile sînt prezente sub formă de 
soluții solide. 

Toate elementele de aliere, cu excepția cobaltului, deplasează punctele 
S şi E, din diagrama de echilibru Fe—Fe,C, spre stînga, și deci în poziţii cores- 
punzătoare unui conținut mai redus de carbon (fig. 11.39); în condiţiile unei 
concentrații mai ridicate de elemente de aliere (oţeluri înalt aliate pentru scule), 
ca urmare a deplasării însemnate a punctului E spre stînga, la conținuturi de 
aproximativ 0,8% C sau mai mari, apare în structură ledeburită. 

Cele mai multe elemente de aliere, dar îndeosebi elementele carburigene 
(cu excepția manganului), diminuează tendința de creștere la încălzire a grăun- 
țillor de austenită ; carburile fiind localizate la limitele grăunților, constituie 
bariere mecanice care împiedică creşterea acestora. 


Fig. 11.38. Influența elementelor de aliere 
asupra temperaturii eutectoide la încălzire [5]. 
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Fig. 11.39, Influența elementelor de aliere asupra punctelor S şi E. 
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Fig. 11.40. Structura oțelurilor aliate la răcire de echilibru (recoacere) : 
a —elemente de aliere gamagene, b—elemente de aliere alfagene [5]. 


Influențele exercitate de elementele de aliere se regăsesc în diagramele de 
Structură ilustrate în figura 11.40, a și b. Oţelurile hipoeutectoide sînt alcă- 
tuite din ferită aliată și perlită aliată şi se caracterizează prin conţinuturi 
mici de carbon și elemente de aliere. Oţelurile hipereutectoide conțin perlită 
aliată și carburi secundare (separate din austenită). Structura oţelurilor lede- 
buritice este formată din perlită, ledeburită şi carburi și se obține în condiţiile 
unor conținuturi mai ridicate de carbon și elemente de aliere; acestea sînt 
oțeluri dure pentru scule. În domeniul de concentrații ridicate ale elementelor 
de aliere și mai mici de carbon, rezultă oțeluri austenitice sau feritice (în func- 
ţie de elementele de aliere, gamagene sau alfagene, folosite). 

Elementele de aliere influenţează și unele transformări ale oţelurilor supuse 
la tratamente termice. Astfel, măresc — cu excepția cobaltului — domeniul 
de stabilitate a austenitei la răcire, diminuează viteza critică de călire și îmbu- 
nătăţesc călibilitatea. De asemenea, ele coboară punctul M, (transformarea 
martensitică) și măresc cantitatea de austenită reziduală ; ridică temperatu- 
rile de revenire (ca urmare, martensita de revenire devine stabilă la tempera- 
turi mai înalte, iar transformarea austensitei reziduale în martensită de reve- 
nire este încetinită). 

11.3.5.3. Influenţa elementelor de aliere asupra proprietăților oțelurilor: 
Elementele de aliere influențează favorabil proprietățile oțelurilor. Datorită 
diferențelor între parametrii rețelelor elementelor dizolvate Și dizolvantului, 
se produc distorsiuni în rețeaua cristalină a feritei, care determină modificarea 
proprietăților ; rezistențele mecanice și. duritatea cresc, dar în mod diferen- 
țiat de la un element de aliere la altul (fig. 11.41, a și b). Carburile au o influ- 
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Fig, 11.41. Influenţa elementelor de aliere asupra rezistenței la tracțiune (a) şi durității (b) 


feritei [4, 20]. 
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ență particulară asupra proprietăților me- 


canice și îndeosebi asupra durității oțeluri- 
lor; față de cementită, carburile aliate și 
cele speciale manifestă duritate mai mare și 
fragilitate mai redusă; aceste caracteristici 
superioare se datoresc nu numai compoziţiei 
lor, ci îndeosebi gradului de dispersie  (fi- 
neții) ; cu cît carburile prezintă un grad de 
dispersie mai ridicat, cu atît sînt mai dure și 
mai puțin fragile. Duritatea oțelurilor aliate 605 ja 
cu elemente care nu formează carburi (de 
exemplu oțeluri cu siliciu) scade la revenire > 

cu creșterea temperaturii; oțelurile aliate cu ae Cana mat rm a ua nu 
elemente carburigene, dimpotrivă, întegi- unea unui oțel (0,4% C) călit şi 
strează creșterea durității și rezistențelor revenit [20]. 
mecanice (fig. 11.42) la revenire, în intervalul 

de temperaturi cuprins între 350 şi 650°C, ca urmare a precipitării carburilor 
elementelor de aliere și transformării austenitei reziduale în martensită de 
revenire. Fenomenul se numește durificare secundară (durificarea primară are 
loc după călire). 

Elementele de aliere exercită — pe lingă modificări cu caracter general — 
influențe caracteristice, dependente de concentrație și de conținutul de car- 
bon (v.$. 11.3.6.2). De exemplu, siliciul influențează crescător limita de elas- 
ticitate, rezistența la tracțiune, duritatea oțelurilor în stare recoaptă ; la depă- 
șirea concentrației de 2,5% Si alungirea la rupere și gituirea trec de la o dimi- 
nuare relativ redusă, la o scădere bruscă; la concentrații de peste 12%, Si și 
îndeosebi între 15...20% Si, oțelurile devin foarte rezistente la coroziune, la 
acidul sulfuric și azotic. Concentrația elementelor de aliere are o influență 
particulară — după cum s-a putut constata din cele referitoare la siliciu — 
asupra proprietăților oțelurilor. De exemplu cromul, numai în concentrație 
de peste 12%, influențează favorabil rezistenţa oţelurilor la coroziune. Con- 
centrațiile reduse nu elimină însă, influențele favorabile ale alierii ; de exemplu, 
vanadiul, chiar în proporții foarte mici, îmbunătățește proprietățile de rezis- 
tență, ca urmare a finisării granulaţiei [10]. 
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11.3.6. OȚELURI FOLOSITE ÎN CONSTRUCȚII. ALTE OȚELURI 


11.3.6.1. Oţeluri folosite în construcții. Oţelurile folosite în construcții 
(construcții metalice, armarea betonului, țevi și tuburi) sînt, cu puține excep- 
ţii, oțeluri carbon hipoeutectoide și oțeluri slab aliate, deformabile (obținute 
prin procedee de deformare plastică). Prezentarea, în cele ce urmează, a aces- 
tor oţeluri are la bază sistematizarea normalizată în România. 

Oțelurile de uz general pentru construcții sint oţeluri hipoeutectoide, des- 
tinate fabricării produselor prin deformare plastică la cald, sub formă de lami- 
nate finite — tablă, benzi, profile și bare forjate, utilizate în mod curent fără 
tratament termic, în construcții metalice și mecanice. Se notează prin simbolul 
OL (O— oţel, L—laminat) urmat de două numere, despărțite printr-un 
punct: primul exprimă marca (definită prin rezistența minimă la tracțiune 
în daN/mm?), iar al doilea — clasa de calitate ; de exemplu, notarea OL 37.3 
corespunde oţelului cu rezistența minimă la tracțiune de 37 daN/mm*, din 
clasa de calitate 3 (fiecare clasă de calitate se referă la proprietățile care se 
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garantează). Gradul de dezoxidare (prin dezoxidare se elimină monooxidul 
de fier FeO, care provoacă fragilitatea oțelului) se indică prin simbolurile n 
(oțel necalmat), s (oțel semicalmat), + (oţel calmat) și f (oţel calmat supli- 
mentar sau calmat forte). 
Oţelurile carbon de uz general sînt oțeluri tenace, moi pînă la semidure, 
de mărci 32 pînă la 70 pie 34, 37, 42, 44, 50, 52, 60,70), Conţinutul de car- 
(0 


bon variază de la 0,15% în oţelul OL 32 pînă la aproximativ 0,30% în oţelul 
OL 42 şi de la 0,30% în oţelul OL 50 pînă la 0,50% în oţelul OL 70. Oţelurile 
cu conținut de carbon pînă în 0,25 ... 0,30% prezintă alungire la rupere de 
22 ... 33%, limită de curgere de 16... 26 daN/mm?, rezilienţa la 20°C KCU = 
= 6... 7 daN + m/cm? şi unghi de indoire la rece pe dorn de 180°, Oţelurile 
OL 50, OL 60 și OL 70, ca urmare a conținutului mai mare de carbon, au 
limită de curgere superioară (28 ... 37 daN/mm?) și alungire la rupere mai 
redusă (11 ... 22%). Oţelurile OL 44 și OL 52 sînt oţeluri slab aliate cu man- 
gan (1,1% Mn în OL 44 și 1,6 Mn în OL 52); ele conţin carbon în proporție 
de 0,22%, și deci sub conținutul de carbon corespunzător oțelului OL 42, 
dar — consecință a slab alierii — au limita de curgere de 26 ... 36 daN/mm?, 
prezintă alungire la rupere de 21 ... 25%, unghi de îndoire pe dorn de 180° 
şi reziliență la 20°C, KCU = 6 daN . m/cm2?. 

Dintre oțelurile de uz general sînt utilizate la executarea construcțiilor 
metalice, îndeosebi, oțelurile OL 34, OL 37, OL 44, OL 52, iar dintre aces- 
tea oţelul OL 37 are răspindirea cea mai largă, fiind numit și oțel de construcții. 

Oţelurile de uz general pentru construcții rezistente la coroziune atmosferică 
sînt destinate fabricării produselor prin deformare plastică și se caracteri- 
zează prin rezistență mărită la acțiunea coroziunii atmosferice, datorită pre- 
zenţei de elemente de aliere care favorizează formarea în timp a unui strat 
aderent de oxizi, ce asigură protecția (% Cu=—0,30 ... 0,60, % Cr=0,50 ...0,80, 
%V < 0,12). Conţinutul de carbon variază între 0,12 şi 0,20%. Prezintă 
Ge = 24... 36 daN/mm?, e, = 21... 25%, KCU > 7 daN -m/cm?, unghi de 
îndoire pe dorn « = 180°. Sint de mărci 37 și 52. 

Oţelurile cu granulaţie fină pentru construcții sudate, simbolizate OCS, 
à sînt oțeluri slab aliate (% Mn < 1,7, % V = 0,05 ... 0,18, AN = 00 
--- 0,80), caracterizate prin sudabilitate și tenacitate la temperaturi scăzute, 
utilizate în obținerea tablelor cu grosimi de 4 ... 100 mm. Conţinutul de car- 
bon nu depăşeşte 0,22%. Formarea granulaţiei fine se datorește prezenţei 
nitrurilor și carburilor sub formă de precipitate fin distribuite, care împiedică 
creșterea granulației în domeniul austenitic. Prezintă o, = 22 ... 47 daN/mm:, 
e, = 19...23%, KCU = 6... 7 daN -m/cm?, a = 180%. Sint de mărci 44, 
52, 55 și 58 şi opt clase de calitate. 

Oțelurile beton sînt produse laminate la cald, cu secțiune circulară și supra- 
fața netedă, simbolizate OB (O—oţel, B—beton), sau cu profil periodic, 
simbolizate PC; după simbolul OB sau PC se înscrie rezistența minimă la 
tracțiune, în daN/mm?: OB 37, PC 52 şi PC 60. 

Oţelul-beton OB 37 este un oțel carbon (%C = 0,15... 0,23), moale, 
uşor fasonabil, care manifestă sudabilitate bună, prezintă limită de curgere 
o, = 24 ... 26 daN/mm?, alungire la rupere e, > 25% și unghi de îndoire pe 
dorn æ = 180%. 

Oţelurile-beton PC sînt oțeluri slab aliate (% Mn = 1,20 ... 1,60), mai 
dure, cu grad mai redus de fasonabilitate și de sudabilitate decît oțelul-beton 
OB 37; prezintă limită de curgere o, = 33 ... 42 daN/mm?, alungire la rupere 
g, = 20 ... 16%, unghi de îndoire pe dorn de 180°. Sînt de mărci 52 și 60. 
Barele (vergelele) din oţelurile-beton PC sînt prevăzute cu două nervuri lon- 
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Fig. 11.43. Oțeluri beton cu profil periodic PC52 (a) şi PC 60 (b). 


gitudinale, diametral opuse, între care sînt dispuse echidistant nervuri încli- 
nate sub un unghi de 55... 65°, față de cele longitudinale; în cazul oțelului- 
beton PC 52 nervurile înclinate (elicoidale) sînt dispuse în aceeași direcție și 
în direcții contrare la oțelurile-beton PC 60 (fig.11.43). Vergelele de oțel—beton 
au diametre de la 6 mm pînă la 40 mm. 

Sîrma trasă pentru beton armat se obţine prin trefilare din oțeluri OL 34, 
OL 37 şi OL 42; are secțiune circulară (diametrul secțiunii este cuprins între 
3 și 10 mm) și suprafața netedă; prezintă — ca efect al ecruisării — limită de 
curegere o, = 40 ... 50 daN/mm?, rezistență la tracțiune R, = 50 ... 60 daN/mm2? 
şi alungire la rupere s, = 6 .... 8%. Se notează cu simbolul STNB (S — sîrmă, 
T — trasă, N — netedă, B— beton), urmat de diametrul sîrmei, în mm. 

Sîrmele pentru beton precomprimat sînt oţeluri carbon de înaltă rezistență 
(% C = 0,68 ... 0,92) cu secțiunea circulară și suprafaţa netedă (SBP) sau 
amprentată SBPA (S—sirmă, B— beton, P— precomprimat, A-amprentată), de 
diametre 1,5... 7 mm, obținute prin tragere și detensionare după trefilare. 
Prezintă limită de curgere o, = 127 ... 182 daN/mm?, rezistență la tracțiune 
minimă R, „ = 150... 215 daN/cm?, alungire la rupere e, = 1... 2%, rela- 
xare, după 1000 de ore de solicitare corespunzătoare unei tensiuni egală cu 
0,7 Rua de maximum 5,5%. Amprentele sirmelor SBPA sînt dispuse pe două 


sau trei rînduri (fig. 11.44). i i 
Oțelurile pentru țevi de uz general, simbolizate OLT, sînt oțeluri carbon 
(% C= 0,09 ... 0,50) de marcă 35,45 și 65 (ultimul — cu concentrația cea mai 
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ridicată de carbon — poate 
conține mangan pînă la 1 
situindu-se, ca urmare, în ca- 
tegoria oțelurilor slab aliate). 
Prezintă limită de curgere 
o = 23... 38 daN/mm2 ȘI a- 
lungire la rupere e, = 26 ... 
a 16% (primele valori ale celor 
două intervale corespund oțe- 
lului OLT 35, iar ultimele — 
oțelului OLT 65). 

11.3.6.2. Alte oțeluri. Oşe- 
lurile carbon de calitate sînt 
oțeluri carbon (%C < 0,65) 
deformabile, utilizate cu tra- 
tament termic în construcția 
de maşini. Se notează cu sim- 
bolul OLC (O — oțel, L — la- 
minat, C — calitate) urmat 
de un număr care exprimă 
conținutul mediu de carbon 
în sutimi de procent; la no- 
tarea  oţelurilor carbon de 
calitate superioară (caracteri- 
AN zate prin conținuturi mai mici 
= de sulf, fosfor și impurități, 


Secțiunea A-A . 


ð 


c față de oţelul carbon de cali- 
Fig. 11.44. Sîrma amprentată pentru beton precom- tate, cum și prin caracteristici 
primat: structurale superioare) se ada- 
a—tip Pa, b—tip Is; c—tip Iz. ugă litera X; de exemplu 
i OLC 45 X. 


Oțelurile carbon turnate îm piese se utilizează în construcții de mașini. Se 
notează cu simbolul OT (O— oțel, T — turnat) urmat de un număr care 
reprezintă rezistența minimă la tracțiune (marca), în N/mm?. Sînt de mărci 
400 ... 700 (N/mm?). Conținutul de carbon variază, în funcție de marcă, 
între 0,10 și 0,60%, alungirea la rupere — între 6 și 25%, și duritatea între 
110 şi 179 HB. 

Oțelurile aliate de construcție se utilizează în construcția de mașini, utilaje, 
instalații, cum și în unele construcții metalice. Ele se caracterizează prin pro- 
prietăți superioare, consecință a acțiunilor de aliere și tratare termică. După 
tratamentul termic la care sînt supuse, se împart în oțeluri aliate de cementare 
și oțeluri aliate de îmbunătățire. 

Oţelurile aliate de cementare au un conţinut scăzut de carbon (0,06... 
2. 0,25% C) și de elemente de aliere (Cr, Ni, Cr-Ni, Cr-Mn, Cr-Mo, Cr-Ni-Mo, 
şi altele). Prin tratare termică se obține în stratul cementat martensită de 
revenire, care asigură duritate mare, iar în miez — ferită şi perlită, troostită, 
bainită sau martensită săracă în carbon—constituenţi care manifestă rezistență 
mecanică, și tenacitate. Cele mai răspindite oțeluri de cementare sînt cele 
cu crom (s 1% Cr). 


Oţelurile aliate de îmbunătățire conţin carbon în proporție de 0,25... 
... 0,60%; pentru aliere se întrebuințează Cr, Mn, Ni, Si, Mo, V, Tì, Al, B, 
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Np Și au Scoate Aceste oțeluri se caracterizează prin rezistent 
şi la oboseală, plasticitate și tenacitate mari. 


` Oțelurile aliate cu proprietăți speciale conțin anumite clemente de aliere 
în scopul obținerii „uneia sau mai multor proprietăți fizice, chimice sau meca. 
nice superioare. Din această categorie fac parte oțelurile: rezistente la coro- 
ziune, rezistente la temperaturi înalte, rezistente la temperaturi scăzute, cu 
proprietăți termice, electrice sau magnetice speciale, cu rezistentă mare la 
uzură, cu rezistență mecanică foarte mare. ' 
Oțelurile rezistente la coroziune sînt oțeluri slab, mediu sau înalt aliate. 
Oțelurile slab aliate conțin pe lingă carbon — în mod obişnuit în proportie 
de 0,1 ... 0,2% — și mici cantități de cupru, cupru-molibden, cupru-nichel, 
cupru-crom-molibden etc. Rezistența la coroziune a acestor oțeluri se obține 
prin formarea unei pelicule protectoare de oxizi și alți compuși (v. §. 1 1.2.3.3), 
care împiedică avansarea procesului distructiv. Oţelurile din această categorie, 
cunoscute și sub denumirea de oțeluri patinabile, sînt rezistente, îndeosebi, la 
coroziunea atmosferică. Prin creșterea conținutului de cupru, în oțelurile cu 
0,1... 0,2% C, pînă la aproximativ 5%, și introducerea de mici cantităţi de 
molibden. (< 0,5%), vanadaiu sau niobiu (< 0,3%), se obțin oțeluri mediu 
aliate, rezistente la acțiunea uleiurilor minerale, hidrogenului sulfurat, hidro- 
genului sub presiune, utilizate în industria petrolieră [10]. Oţelurile inoxida- 
bile sînt oțeluri înalt aliate, cu Cr, Cr-Ni, Cr-Mn, Cr-Mn-Ni, Cr-Ni-N, caracteri- 
zate prin rezistență mare la coroziune în atmosferă, în soluţii de săruri și de a- 
cizi —la coroziunea electrochimică. În medii puternic agresive se utilizează oţe- 
luri austenitice și anume cu crom-nichel-molibden, crom-nichel-molibden-cupru 
sau crom-nichel-molibden-cupru-titan-aluminiu. Aliajele nichel-molibden, cu- 
noscute și sub denumirea de aliaje de tip hastelloy, manifestă, de asemenea, re- 
zistență mare la coroziune [4]. Nichelul introdus în oțeluri determină formarea 
unei structuri austenitice și mărește rezistența la coroziune ; fiind însă un metal 
deficitar, se utilizează împreună cu alte elemente de aliere sau se înlocuiește. 
Foarte răspindite sînt oțelurile cu 18%, Cr și 8%, Ni (oţeluri 18-8), cum și oțelurile 
cu > 12% Cr. Pînă la 12% Cr rezistența la coroziune a fierului crește lent; 
de la această concentrație crescînd brusc potențialul standard de electrod și 
devenind pozitiv, se mărește sensibil rezistența la coroziune a aliajului. 
Oțelurile rezistente la temperaturi înalte, numite și oțeluri refractare sau 
termostabile, se caracterizează prin rezistență la oxidare (stabilitate chimică 
ridicată) și prin menținerea proprietăților mecanice, cînd sînt expuse în exploa- 
tare la temperaturi ridicate. Termostabilitatea (refractaritatea) oțelurilor se 
realizează prin aliere cu Cr, Mo, W, V, Nb, Ta, Ni, N, elemente care se dizolvă 
în ferită, mărind temperatura de recristalizare a acesteia, și care precipită 
sub formă de carburi sau de compuși intermetalici, frînînd procesele de defor- 
mare (alunecare) [4]; în proporții mai mari elementele de aliere stabilizează 
austenita, care manifestă rezistență la temperaturi mai înalte decât ferita. 
Rezistenţa la oxidare a oțelurilor— proces care începe să se manifeste la tem- 
peraturi peste 550°C — se obține prin aliere cu Cr, Si, Al. i 
Oțelurile cu masa de bază feritică se folosesc la temperaturi de lucru de 
300 ... 500°C, iar cele cu masa de bază austenitică — la temperaturi de 300... 
650°C [5]. Pentru temperaturi de 650 ... 900°C sînt utilizate oțeluri cu con- 
centrații mari de crom și nichel și îndeosebi aliaje speciale [5]; datorită gra- 
dului înalt de aliere cu crom și nichel, oţelurile refractare sînt rezistente la 
coroziune, 
Oțelurile rezistente la temperaturi scăzute sînt oţeluri aliate care la tempe- 


raturile negative de lucru își mențin proprietăţile de plasticitate și nu prezintă 
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ă mecanică 


tendință de rupere fragilă. Dintre elementele de aliere nichelul manifestă 
influența cea mai favorabilă asupra comportării acestei categorii de oțeluri. 
Tenacitatea substanțial mărită obținută în urma alierii cu nichel se explică 
prin formarea unei structuri austenitice fine și a martensitei tenace Fe-Ni. 

Din considerentele arătate, nichelul este utilizat în proporţii mai mari 
numai în oțelurile supuse în exploatare la temperaturi foarte joase (oţeluri 
cnogene). 

Pentru temperaturi pină la —60 ... —80*C se folosesc oţeluri slab aliate cu 
Mn, Si, V, AL, care pot conţine 0,5... 0,8% Ni; oţelurile slab aliate cu Cr-Mo 
pot îi utilizate pînă la —120*C, iar prin adaos de nichel — în proporție de 
peste 0,1% — temperatura de lucru înregistrează o coborire sensibilă (pînă la 
aproximativ — 185°C) [5]. 

Oţelurile aliate cu nichel manifestă rezistență la temperaturi foarte scă- 
zute, care variază în funcție de concentrație; pentru temperaturi cuprinse 
între 60 și —659C, concentraţia de nichel este de 3,2... 3,8%, între —100 şi 
— 150°C se recomandă 4,5 ... 5,5% Ni, iar la temperaturi sub — 200*C se folo- 
sesc oțeluri aliate cu 8,5 ... 9,5% Ni. 

Se mai utilizează oțeluri aliate cu Cr-Ni (< 0,1%C, 16... 26%Cr, 3,5... 
~- 22% Ni), care manifestă tenacitate ridicată la temperaturi joase, pînă la 
cele apropiate de zero absolut, și oțeluri aliate cu Cr-Mn (2 ... 16% Cr și 13... 
«+ 22% Mn), în scopul înlocuirii nichelului [5]. 

Oţelurile criogene sînt utilizate la fabricarea utilajelor și instalațiilor des- 
tinate obținerii, transportului și conservării gazelor lichefiate, a agregatelor 
şi mașinilor frigorifice, în construcții înalte supraterane, în construcții aero- 
spațiale. 

Oţeluvile aliate cu proprietăţi termice speciale sînt, în general, oțeluri aliate 
cu Ni sau cu Ni-Cr, ce se caracterizează prin particularitățile coeficientului de 
dilatare termică, care este foarte mic sau este egal cu al sticlei sau platinei. 
Din această categorie de oțeluri fac parte: (a) invarul (0,3 ... 0,5% C, 36% Ni) 
— care înregistrează dilatare termică foarte mică (practic nulă) în intervalul 
de temperaturi cuprins între —$0 și 100°C (în afara acestui interval de tem- 
peraturi prezintă variații dimensionale importante); (b) superinvarul (30 ... 
34%, Ni, 4... 6%, Co), care prezintă dilatație termică mai mică decit a inva- 
rului ; (c) covarul (29% Ni, 18% Co); (d) platinitul (<0,3% C, 42 ... 48%, Ni) 
caracterizat prin coeficient de dilatare egal cu al sticlei și platinei; (e) elinva- 
rul (0,3 ... 0,8% C, 7... 12% Cr, 35... 38% Ni), aliaj cu coeficient de dila- 
tare termică mic și modul de elasticitate relativ mare, practic invariabil pină 
la temperatura de 100%, care manifestă și rezistență la coroziune; (f) nispenul 
(<0,6%, C, 5... 5,7% Cr, 41... 43% Ni, 2... 2,6% Ti), care prezintă coeficient 
de temperatură al modului de elasticitate scăzut (4, 5, 10]. 

Oţelurile aliate cu proprietăţi electrice speciale sînt, în general, aliaje — 
soluții solide, cu rezistivitate electrică mare, coeficient de temperatură al rezis- 
tivităţii electrice mic, rezistență la oxidare la temperaturi ridicate mare, ob- 
ținute prin aliere, îndeosebi, cu crom și aluminiul. Se menționează, din această 
categorie de oțeluri: (a) fecralul (0,12% C, 17% Cr, 5% Al), care se poate 
folosi pînă la 1 100*C, (b) cromalul (<0,12% C, 26% Cr, 5% Al) — utilizabil 
pînă la 1 200*C. 

Oțelurile aliate cu proprietăți magnetice speciale se împart în oteluri mag- 
netice moi şi oțeluri magnetice dure. Primele — utilizate, de exemplu, la mie- 
zuri de transformatoare — se caracterizează prin permeabilitate magnetică 
mare și pierderi prin histerezis și curenţi Foucault mici ; ele sînt aliaje cu sili- 
ciu, cu nichel, aluminiu și cu aluminiu-siliciu. Oţelurile magnetice dure pre- 
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zintă cîmp coercitiv ridicat și energie magnetică mare 
riale pentru magneți permanenți; se obțin prin aliere 
3,0% Cr), cu crom și cobalt (5... 15%, Co) 
12% Al şi 25% Ni), ultimele fiind cunoscut 
miniu, nichel și cobalt — numite a/mico. 

Oţeluvale cu rezistență mare la uzură se utilizează în producția de 
tru excavatoare, ace și inimi pentru macazuri de cale ferată, fălci pentru con- 
casoare etc. Din această categorie de oțeluri aliate cele mai cunoscute și uti- 
lizate sînt oțelunile Hadfield, oţeluri austenitice manganoase (0,9... 1,3% C, 
11,5 +. 14,5% Mn). Structura de echilibru a acestor oțeluri este alcătuită din 
austenită înalt aliată cu mangan și carburi — cementită aliată (FeMn),C — 
separate la limitele grăunților. În scopul eliminării influenței nefavorabile a 
carburilor asupra tenacităţii și rezistenței, se aplică un tratament de călire 
(în apă la 1050... 1 100°C), în urma căruia carburile se dizolvă, rezultind o 
structură formată numai din austenită. După călire oţelul prezintă: R, =.80... 
=. 90 daN/mm?, o, = 31 ... 35 daN/mm?, e, = 15...25%, Z = 20... 30%, 
HB = 180... 220 [10]. Oţelul Hadfield manifestă capacitate mare de ecrui- 
sare; spre deosebire de alte oțeluri, durificarea puternică, care are loc prin 
deformarea plastică la rece, a oţelurilor austenitice manganoase, nu este înso- 
țită de diminuarea tenacității. 

Oţelurile aliate cu rezistență mecanică foarte mare, cunoscute și sub denu- 
mirea de oțeluri Maraging se caracterizează prin: R, = 220 ... 230 daN/mm?, 
c. = 150... 180 daN/mm?, e, = 12... 15%, KCU = 60... 100 ]/em2?. Ele sînt 
oţeluri înalt și complex aliate conținînd: < 0039/665181 260V ANI TOS m 
n 1,6% Ti, 0,15 ... 0,40% Al, 0,3 ... 0,5% Nb, 8... 10% Co, 3... 5% Mo [5]. 
Durificarea oțelurilor Maraging are loc prin precipitare (îmbătrînire). 

Ojelurile pentru scule sînt oțeluri carbon și oțeluri aliate. Oțelurile carbon 
pentru scule — notate OSC, urmate de un număr care indică conținutul mediu 
de carbon în zecimi de procente (de exemplu OSC 10) — sînt oţeluri superioare, 
deformabile, cu conținut mare de carbon (% C= 0,65... 1,45%) şi foarte 
redus de sulf și de fosfor, cu duritate Brinell cuprinsă între 187 și 217 HB, 
în stare recoaptă, utilizate cu tratament termic. Oţelurile aliate pentru scule 
sint oțeluri slab aliate (de exemplu 30,852 13% C 113% Ct sau l -MIA C 
0,6...0,9 Cr și 1,8...2,2 W, sau 0,9... 1,05% C, 0,8... 1,10% Mn, 0,95... 
-1,25% Si şi 1,20 ... 1,60% W), oțeluri înalt aliate — rapide (de exemplu, 
0/8 A ES EO OE 5) A a S Y și 0,30% Mo) şi 
aliaje dure turnate (de exemplu, aliajul numit stelit, care conține: 1... 2%C, 
20... 35% Cr, 9...15%W, 35.55 Co, 4... 13% Fe) sau sinterizate. După 
destinație oțelurile aliate pentru scule se clasifică în oțeluri pentru scule aş- 
chietoare și aparate de măsură și oţeluri pentru scule de deformare și scule 
pneumatice. Oţelurile slab aliate pentru scule așchietoare se folosesc pînă la 
temperatura de 200 ... 300°C a muchiei așchietoare, iar cele înalt aliate — 
pînă la 500 ... 600°C. Aliajele dure se utilizează cînd temperaturile de încăl- 
zire ale muchiei așchietoare sînt foarte înalte (800 ... 1 000 °C); cele turnate 
se realizează prin încărcare prin sudură pe suportul cuțitului; structura lor 
este formată din carburi dispuse într-o masă metalică. Aliajele dure sinte- 
rizate se realizează prin metalurgia pulberilor [4). 


ȘI sint folosite ca mate- 
cu crom (1%, C, 1,5... 
, Cu aluminiu ȘI nichel (63%, Fe, 
e sub denumirea almi, sau cu alu- 


cupe pen- 
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11.3.7. FONTE 


11.3.7.1. Cristalizarea fontelor în sistemele Fe—Fe, C și Fe—C. Factori 
de influență. Cristalizarea aliajelor fier-carbon, în particular a fontelor, 
după diagrama de echilibru metastabil sau după cea de echilibru stabil, este 
influențată de mai mulți factori: viteza de răcire, conținutul de carbon, pre- 
zența în topitură a unor elemente chimice, grosimea materialului (factorul 
geometric), 

În condiţii de răcire foarte lentă, cristalizarea are loc după diagrama de 
echilibru fier-grafit ; dacă, dimpotrivă, viteza de răcire este mare, aliajul cris- 
talizează în sistemul metastabil, îndeosebi cînd conţinutul de carbon este mai 
redus. Prezenţa unor elemente chimice favorizează separarea grafitului (de 
exemplu, Si, Ni, Al, P), în timp ce a altora influențează formarea cementitei 
(de exemplu, Mn, Cr, V). Principalul element grafitizant este siliciul, în raport 
cu conținutul căruia se pot obţine fonte cu structuri foarte diferite (fig. 11.45). 
Grosimea peretelui materialului influențează viteza de răcire, în cazul pere- 
ților subțiri, viteza de răcire fiind mai mare, se creează condiții favorabile 
formării cementitei. 

Cînd transformarea. eutectoidă are loc în sistemul fier-grafit sau în ambele 
sisteme (fier-grafit și fier-cementită), fontele obţinute sînt formate din două 
faze: ferită și grafit sau sînt formate din trei faze: ferită, cementită și grafit; 
aceste aliaje sint cunoscute sub denumirea de fonte cenușii; în raport cu com- 
poziția și structura masei metalice, fontele cenușii se clasifică în fonte cenușii 
ferihice, ferito-perlitice şi perhtice. Fontele tehnice conţin carbon între 2,5 

MEDANS 
$ ore. Fonte albe. În funcție de poziția din diagrama de echilibru meta- 
stabil față de verticala de compoziție care trece prin punctul eutectic (fig. 11.31), 
fontele albe se clasifică în hipoeutectice (2,11 < VC < 4,3), eutectică (C = 
= 4,3) şi hipereutectice (4,3% < % C < 6,67). Structura fontelor hipoeutec- 
tice (la temperatura normală) este alcătuită din perlită, cementită secundară 
și ledeburită transformatăyp, a fontei albe eutectice — din ledeburită transfor- 
mată —iar a celor hipereutectice din cementită primară și ledeburită 
transformată. Constituenţii fontelor albe formează amestecuri mecanice al- 
cătuite din două faze: ferită şi cemeniită, în proporţii diferite, în raport cu pozi- 
ţia aliajului pe axa de concentrații. 

Fontele albe — datorită prezenței cementitei în proporţii însemnate — 
sînt aliaje lipsite de plasticitate, rezistente la uzură, dure și fragile (HB = 
= 350 ... 500 daN/mm?, R, = 20 ... 40 daN/mm?, KCU = 0), care nu se pre 
lucrează prin așchiere ; de aceea sînt utilizate puțin — și numai cele hipoeutec- 
tice — în produse finite (de exemplu role pentru sape de foraj, bile pentru 
mori de măcinat) și mai mult ca ma- 
terie primă pentru obținerea fontelor 
maleabilizate. Suprafaţa de rupere are 
aspect argintiu, de unde și denumirea 
de fontă albă. 

11.3.7.3. Fonte cenușii cu grafit 
lamelar. După compoziţia şi structura 
masei metalice se deosebesc fonte ce- 
nușii: (a) feritice — alcătuite din aa 

A , intilni aeeiio, faze: ferită și grafit, (b) ferito-perlitice 

1 s * ` . 
ză dai EI în (formate din ferită, perlită şi grafit şi 
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deci din trei faze: ferită, cementită și grafit) și (c) perlitice — constituite din 
perlită și grafit (trei faze: ferită, cementită și grafit). Dintre acestea, fontele 
perlitice au rezistențele mecanice cele mai ridicate, iar fontele feritice — cele 
mai scăzute. 


În structura fontelor cenușii (din această categorie) grafitul se găsește 
sub formă de filamente (foiţe, lamele) ; aceste incluziuni nemetalice consti- 
tuie discontinuități în masa metalică, care influențează proprietăţile materia- 
lului ; ele determină diminuarea plasticității și rezilienței, a rezistenţei la trac- 
țiune — care este inferioară rezistenței la compresiune, cum și caracterul fra- 
gil și ruperea casantă. În același timp grafitul contribuie la diminuarea dila- 
tării termice, a conductibilităţii electrice şi conductivității termice. Mărimea, 
forma și distribuția filamentelor de grafit au o influență particulară asupra 
proprietăților fontelor ; lamelele de grafit, lungi, cu virfuri ascuţite și distri- 
buție neuniformă influențează nefavorabil proprietățile fontelor. În scopul 
obținerii de filamente fine, cu virfuri rotunjite, uniform repartizate în masa 
metalică — condiții care asigură îmbunătățirea proprietăţilor fontelor cenu- 
şii, se folosesc substanțe numite modificatori; aceste substanțe — a căror prin- 
cipală caracteristică este conținutul mare de siliciu — se introduc în fonta 
lichidă, de compoziție 2,8 ... 3,1%, C, înainte de turnarea ei în forme [4]. Fontele 
obținute prin acest procedeu se numesc Jonte modificate cu grafit lamelar. 


Fontele cenușii cu grafit lamelar se notează cu simbolul Fc, urmat de un 
număr care reprezintă rezistența minimă la tracțiune, în N/mm2?. Se produc 
următoarele mărci: Fc 100, Fc 150, Fe 200, Fc 250, Fe 300, Fe 350 şi Fe 
400; materialul prezintă alungire la rupere redusă (e, = 1%), duritate Bri- 
nell cuprinsă între 100 ... 150 (Fc 100) și 230 ... 300 (Fc 400) daN/mm? și 
manifestă rezistențe bune la uzură și la coroziune. 

Din fontele cenușii cu grafit lamelar se produc — pe lîngă alte produse — 
tuburi pentru conducte de presiune și pentru canalizări. 

11.3.7.4. Fonte cu grafit nodular. Fontele cu grafit nodular sînt fonte 
cenușii cu conținut de aproximativ 3,5%, C, în care grafitul se găsește sub formă 
rotunjită, cvasisferică, de noduli, formă care se obține prin adiție în topitură 
de 0,02 ... 0,10% Mg sau 0,2 ... 0,4%, Ce. Forma cvasisferică a grafitului îmbu- 
nătățește notabil caracteristicile mecanice ale fontelor (efectul de crestătură 
devine minim), care se apropie de cele ale oţelurilor (e, = 23 ... 48 daN/mm:, 
Re = 37 ... 80 daN/mm?, e, = 17... 2%, HB = 140 ... 350 daN/mm?). 


După compoziția și structura masei metalice, fontele cu grafit nodular 
se clasifică în fonte feritice, ferito-perlitice și perlitice, ca şi fontele cu grafit 
lamelar. ; 

Se notează cu simbolul F,» urmat de două numere separate printr-o lini- 
uță, primul indicînd rezistența minimă la tracțiune, în N/mm?, iar celš- 
lalt — alungirea la rupere; de exemplu: Fan 370-17 sau Fa 800-2. 

11.3.7.5. Fonte maleabile. Fontele maleabile se obțin din fonte albe 
hipoeutectice, prin tratament termic, numit recoacere de maleabilizare şi 
care constă în încălzirea fontei albe la temperaturi ridicate, la care 
cementita se descompune cu formare de grafit. În structura fontelor ma- 
leabile, grafitul se găsește sub formă de cuiburi, înglobat în masa metalică 
de bază. În funcţie de modul în care este condusă recoacerea, masa de bază 
metalică (la temperatura normală) poate fi constituită din perlită și ferită 
iar fonta obținută se numește fontă maleabilă cu inimă albă (Fma), din ferită 
— rezultind fontă maleabilă cu inimă neagră (Fum) sau din perlită, cores- 
punzătoare fomtei maleabile perlitce (Fyn): 
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Fig. 11.46. Reprezentarea schematică a structurii 
fontelor maleabile [4]: 


a—cu inimă albă; b—cu inimă neagră; c—perlitică. 


În procesul de obținere a fontelor maleabile cu inimă albă, încălzirea la 
temperatură ridicată a fontei albe într-o atmosferă oxidantă determină decar- 
burarea (grafitizarea cementitei) completă a stratului superficial — și deci 
formarea structurii feritice la suprafață — și incompletă în adincime (miez) ; 
ca urmare a negrafitizării cementitei din perlită, în miezul piesei masa de 
bază metalică are structură perlitică (fig. 11.46, a). Structura fontelor malea- 


bile cu inimă neagră este alcătuită din ferită și cuiburi de grafit (fig. 11.46, 
b); prezența feritei în structură se explică prin grafitizarea completă a cemen- 
titei (primare din ledeburită, secundare, cum și a celei din perlită). 

Fontele maleabile perlitice au structura formată din perlită (în procesul 
de recoacere a avut loc numai descompunerea cementitei primare și secundare, 
dar nu și a cementitei din perlită) și cuiburi de grafit (fig. 11.46, c). 

Fontele maleabile se caracterizează prin proprietăți mecanice superioare 
(R, = 30... 70 daN/mm?, e, = 12... 2%, HB = 150... 280 daN/mm?), care 
le situează între fontele cenușii și oțelurile turnate [4]; cele perlitice au rezis- 
tențe mecanice (45... 70 daN/mm?) și durități (220 .... 280 HB) mai mari, 
dar manifestă capacitate de deformare mai redusă (e, = 6 .... 2%), în compa- 
rație cu fontele maleabile cu miez alb și cu miez negru, ultimele putîndu-se 
îndoi la rece pe dorn (cu diametrul de 50 mm) sub un unghi de 30°, fără să 
prezinte fisuri. 

Se notează cu simbolul Fma, Fmn sau Fmp — în funcție de constituția masei 
de bază, urmat de un număr care reprezintă rezistența la tracțiune, în N/mm2. 

Se utilizează în construcția de mașini, de exemplu la fabricarea pieselor 
de utilaje şi de instalaţii, care în timpul funcţionării sînt supuse la şocuri 
sau vibrații. 


70 


11.4. METALE ȘI ALIAJE NEFEROASE 


11.4.1. METALE NEFEROASE 


Cuprul (tabelul 11.6) este un metal de culoare roșie-gălbuie caracteristică, 
diamagnetic, moale (HB = 40... 50 daN/mm?), tenace, ductil și extrem de 
maleabil. Prezintă limită de curgere (o, = 4...8 daN/mm?) și rezistență la 
tracțiune (R, = 20... 25 daN/mm?) reduse și capacitate mare de deformare 
(e, = 30... 40%) ; prin ecruisare aceste proprietăţi înregistrează modificări im- 
portante (R, = 40... 80 daN/mm?, e, < 7%, HB = 100 ... 120 daN/mm)? [19]. 

Se caracterizează prin conductivitate termică și electrică foarte ridicate 
— situîndu-se pe locul al doilea, după argint — cum Și prin rezistență la coro- 
ziune (pe suprafața metalului se formează pelicule cu rol protector, care impie- 
dică avansarea coroziunii — numite patine — din carbonaţi și sulfați bazici) 
[2, 19]. Se utilizează ca atare (de exemplu, în conductori și cabluri electrice) 
Și în aliaje (alame, bronzuri). 


Tabelul 11.6 
Caracteristici ale unor metale neferoase 


ÎN 


Caracteristica Cupru Aluminiu Zinc Plumb 
S Cubică cu Cubică cu 
i are Cubică cu Hexagonal s 
Structura cristalină fețe cen- fețe 
fețe centrate irate compactă cent ata 
EEE o ete eat ietteyiie tt 
Densitatea (la 20°C), g/cm? 8,98 2,70 7,14 11,34 
Conductivitatea termică 
(la 0°C), kcal/m-h:*C 337 174 97 29,8 
Rezistivitatea electrică 
(la 0°C), uQO:cm 1,692 2,63 SS, —. 
Temperatura de topire, °C 1083 660,2 419,4 327,4 
Duritatea (în scara Mohs) 2513.3,0 2,6 255 15 


Aluminiul are culoare alb-argintie, este ușor, paramagnetic, moale, 
plastic, maleabil și ductil; prezintă rezistență la tracțiune și duritate reduse, 
care și după ecruisare, deși cresc — R, = 17... 18 daN/mm?, HB = 45 daN/ 
mm? [19] — se menţin la un nivel coborit. Fiind maleabil se poate prelucra 
sub formă de foi subțiri (folii), care datorită culorii deschise reflectă radiațiile 
calorice; de aceea foliile de aluminiu se utilizează în izolațiile termice. 

Se comportă bine în aer și în apă rece sau fierbinte (datorită formării 
unei pelicule fine, dar compacte, de A1,0, sau de Al(0H),, care împiedică 
avansarea procesului de corodare) [2, 6]. După argint și cupru, aluminiul 
metalic este cel mai bun conducător de căldură și electricitate; conductivitatea 
termică a aluminiului reprezintă aproximativ 50%, iar conductibilitatea elec- 
trică — 65%, din cele ale cuprului [2], în condiţiile în care este mult mai uşor 
(tabelul 11.6); ca urmare a conductibilității electrice ridicate, aluminiul 
este utilizat ca înlocuitor al cuprului la fabricarea conductorilor și cablurilor 
electrice. Prezenţa impurităților are o influență deosebit de nefavorabilă 
asupra conductibilității, 
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Zincul — de culoare alb-argintie strălucitoare — manifestă la tempera- 
tura normală comportare casantă ; între 100 și 150°C devine plastic, putind 
fi laminat în foi și tras în fire; încălzit peste 200°C devine atit de casant încît 
poate fi transformat — sub solicitări dinamice repetate — în pulbere. În 
contact cu aerul umed, pe suprafața metalului se formează o peliculă protec- 
toare, subțire și aderentă, de oxid și carbonat bazic de zinc; această proprie- 
tate explică protecția anticorozivă a tablelor de oțel prin acoperire cu un 
strat subțire de zinc. 

Plumbul este un metal foarte moale (poate fi zgiriat cu unghia), foarte 
maleabil și ușor de prelucrat (se poate turti și lamina uşor), dar puțin ductil. 
Manifestă comportare bună în prezența substanţelor cu care dă naștere unor 
produși de reacție greu solubili, ce formează pe suprafața metalului pelicule 
de protecție. De exemplu, sub acțiunea carbonaților acizi de calciu și magneziu 
cum și sulfaților prezenți în apa potabilă, se formează pe suprafaţa de contact 
a conductelor de plumb o peliculă de protecție din PbCO, și PbSO,; aceşti 
compuși, fiind greu solubili în apă la temperatura mediului ambiant, împiedică 
dizolvarea plumbului [15]. Apele moi și apa caldă dizolvă o parte din sărurile 
de plumb și, ca urmare, conductele de plumb se corodează și apa devine toxică 
[15]. În prezența apei care conţine CO, în cantitate mică, se formează pe 
suprafața metalului o peliculă de PbCO;, care — după cum s-a arătat — este 
greu solubil în apă și exercită rol de protecție; cînd însă conținutul de CO, 
în apă este mare (cazul apelor carbogazoase), plumbul se corodează transfor- 
mâîndu-se în Pb(HCO,)> solubil [2]. Plumbul rezistă — în general — la acțiunea 

acizilor, dar se distruge în prezența unor baze ; de exemplu, cu hidroxizii alca- 
lini (în soluții concentrate) formează /idroxoplumbiti — combinaţii solubile în 
apă, iar cu hidroxidul de calciu, în prezența apei sau în mediu umed, dă 
naștere unui compus expansiv — flumbatul de calciu — care nu dă pelicule 
de protecție; ca urmare, plumbul se distruge într-un timp relativ scurt [15]. 


11.4.2. ALIAJE NEFEROASE 


Aliaje pe bază de cupru. Aliajele cuprului cu zincul (% Zn = 10...45 
se numesc alame, iar cele cu staniu, aluminiu, beriliu, plumb (și uneori cu 
siliciu, mangan, crom sau zirconiu) se numesc bronzuri [19]; dintre bronzuri 
aliajele cu staniu au cea mai mare răspindire, de aceea se numesc și bronzuri 
obișnuite. 

Alamele tehnice (% Zn < 45) sînt sisteme monofazice (soluții solide «æ 
de zinc în cupru) pînă la concentraţia de 39% Zn (corespunzătoare solubili- 
tății zincului în cupru la temperatura normală) și sisteme bifazice (a + 3") — 
la concentraţii cuprinse între 39 și 45% Zn [19]; faza f' — dură și fragilă — 
este o soluție intermediară pe baza compusului CuZn, a cărui domeniu de 
existenţă este cuprins între 45,5 şi 49%, Zn, la temperatura normală. Cu creş- 
terea conținutului de zinc peste 45%, aliajele Cu-Zn devin din ce în ce mai 
dure și mai fragile și, ca urmare, neutilizabile. 

Aliajele soluţii solide « se caracterizează prin plasticitate (la concentrația 
de 32% Zn alungirea la rupere devine maximă) ; alamele moi (% Zn = 10... 
30%) pot fi prelucrate la rece prin laminare, tragere și ambutisare, utilizîndu-se 
la fabricarea ţevilor, tuburilor flexibile ; alamele cu concentraţie de 30 ... 39% 
Zn se prelucrează la rece sub formă de table și benzi laminate, bare și sirme 
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trase ; prin deformare la rece, datorită fenomenului de ecruisare, rezistențele 
mecanice și duritatea crescînd, apare posibilitatea prelucrării alamelor prin 
așchiere și obținerii unor produse, cum sînt de exemplu șuruburile. 

„ Alamele constituite din mai mult de 80% cupru se numesc tombac [19]. 
Aliajele bifazice (a -+ B'), cu concentraţii de 40... 45% Zn, au proprietăți 
intermediare între cele două faze ; ele formează clasa alamelor dure, cu plas- 
ticitate redusă, prelucrabile prin așchiere (din care se obțin, de exemplu, 
șuruburi, roți dințate). 

„_ Alamele manifestă, în general, rezistență mare la coroziune [4], cu excep- 
ţia comportării în unele medii — cum sînt, de exemplu, soluţiile oxidante — 
sub acțiunea cărora devin instabile [19]. 

Alamele complexe sau speciale mai conțin în proporții foarte mici și 
alte elemente de aliere (de exemplu: plumb, fier, mangan, siliciu, aluminiu, 
nichel), care exercită influențe favorabile asupra unor proprietăți. 

Bronzurile obișnuite conţin staniu în proporţii de 2... 20%. Pînă la 
concentrația de 13,9% Sn — egală cu solubilitatea staniului în cupru, în 
stare solidă, la temperatura normală — se formează soluții solide « ; la concen- 
trații mai mari — pînă la aproximativ 26% Sn [19] — iau naștere la solidi- 
ficare amestecuri bifazice (a + 3), constituite din soluția solidă œ și eutecto- 
idul S (a + ò), faza 3 reprezentînd o soluție solidă pe baza compusului definit 
CugySn [4]. În bronzurile tehnice, datorită abaterilor față de condiţiile de 
echilibru, amestecurile bifazice (a + 8) pot apare de la concentrații de 5... 
7% Sn [5, 19). 

Bronzurile moi, cu concentraţii de 2....8%, Sn, sînt aliaje soluţii solide 
deformabile, caracterizate prin plasticitate, utilizate în produse care se obțin 
prin deformare plastică la cald sau la rece. 

Bronzurile dure conţin staniu în proporție de 10 ... 20% și sînt — aproape 
în totalitate — aliaje bifazice (« + ò); ele prezintă rezistențe mecanice mari 
și se folosesc la executarea armăturilor, carcaselor de pompe, cum și — datorită 
proprietății de antifricțiune — la turnarea roţilor melcate, bucșelor, cuzi- 
neţilor. 

Bronzurile cu plumb conţin 20... 30% Pb; cei doi componenți — cuprul 
și plumbul — fiind complet nemiscibili în stare solidă, la solidificare se formează 
aliaje amestecuri mecanice, utilizate în turnarea lagărelor (cuprul este mai 
dur și rezistent la uzură decît plumbul, care îndeplinește funcția de lubrifiant). 

Aliajele cuprului cu michelul sînt soluţii solide (componenţii sînt miscibili 
în stare solidă în orice proporții), caracterizate prin rezistivitate electrică ridi- 
cată (prezența nichelului în sistemul binar influențează descrescător conduc- 
tivitatea electrică); din această categorie de aliaje se menționează nichelina 
(32% Ni) și constantanul (40 ... 45% Ni) [5]. 

Aliaje pe bază de aluminiu. Aliajele tehnice ale aluminiului sînt soluții 
solide cu transformare în fază solidă la răcire, durificabile prin tratamente 
termice (de exemplu aliajele de tip duralumin) și amestecuri mecanice cu 
siliciu, numite siluminuri. 

Solubilitatea în stare solidă a elementelor de aliere — Cu, Mg, Mn, Ni, Si — 
în aluminiu fiind redusă și scăzînd cu diminuarea temperaturii (fig. 11.47, a), 
Soluțiile solide acoperă un interval restrins de concentrații în sistemele de 
aliaje binare pe bază de aluminiu. Unele elemente de aliere formează cu alu- 
m iniul compuși definiţi (de exemplu, CuAlz, AlMga), care în intervalul de 
concentraţii corespunzător lacunei de miscibilitate, pot alcătui împreună 
cu soluția solidă «, amestecuri mecanice (de exemplu, amestecul a + CuAls 
din figura 11.47, a). 
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Fig. 11.47. Aliaje pe bază de aluminiu [20]: 
a—aliaje soluții solide nedurificabile și durificabile prin tratamente termice în sistemul Al-Cu; 
b—durificare prin precipitare (b —aliajul soluție solidă (M); ba —aliajul după recoacere; B3— 
aliaju] călit; b, —aliajul îmbătrînit); c—diagrama de echilibru Al-Sì (silumin). 


Soluțiile solide în care concentrația (C) elementului de aliere nu depă- 
şeşte solubilitatea acestuia în aluminiu la temperatura normală (Ca) nu sìnt 
durificabile prin tratamente termice (fig. 11.47, a); aceste aliaje, datorită 
conținutului redus de elemente de aliere, au proprietăți mecanice apropiate de 
cele ale aluminiului, care, după cum s-a arătat, sînt mediocre (chiar după 
ecruisare), 

Aliajele durificabile prin tratamente termice se caracterizează compoziți- 
onal prin concentrația, (C) elementului de aliere: Cr, < C < Crs (fig. 11.47, a), 
care este cuprinsă între solubilităţile acestuia în aluminiu la temperatura 
eutectică (Tg) și la temperatura normală (Tag); de asemenea, se mai caracte- 
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rizează prin formarea unui compus definit între aluminiu și elementul de aliere 
(sau a mai multor, in cazul cînd sint mai multe elemente de aliere). Durificarea 
se realizează prin călire și îmbătrinire, și are la bază modificările de structură 
în stare solidă, determinate de variaţia solubilității elementului de aliere cu 
temperatura. Acest proces este ilustrat în figura 11.47, d, pentru sistemul 
Al-Cu: soluția solidă «, cu compoziţia şi la temperatura corespunzătoare punc- 
tului M (din figura 11.47, a și b,), dacă este răcită lent (sub curba BC, de 
variație a solubilității elementului de aliere), separă la limita grăunților 
(fig. 11.47, ba) compusul definit CuAl, (faza B secundară) ; dacă, dimpotrivă, răci- 
rea este rapidă (tratament de călire), se evită separarea fazei secundare, aliajul 
călit devenind o soluţie solidă a suprasaturată (fig. 11.47, bz) ; prin efectuarea, 
în continuare, a unui tratament de îmbătrinire are loc precipitarea fazei f 
secundară (compusul definit CuAl,), care este fin dispersată în interiorul grăun- 
ților (fig. 11.47, b4) și, ca urmare, are loc durificarea aliajului. Aliajele duri- 
ticabile prin tratamente termice sînt materiale deformabile (se prelucrează 
prin deformare plastică); din această categorie fac parte aliajele complexe 
de tip duralumin (Al-Cu-Mg-Mn), aliajul Y (4% Cu, 1,5% Mg, 0,5%, Si, 
2% Ni), aliajul aldrey (0,5 ... 0,7% Mg, 0,6 % Si) utilizat la fabricarea conduc- 
torilor electrici [4, 19]. 

Aliajele durificabile cu cele mai importante aplicaţii sînt cele de tip dura- 
lumin; ele conțin în mod obişnuit Cu = 3,5... 4,5%, Mn = 0,3 ... 0,8%, 
Mg = 0,3 ... 0,8% şi uneori alte elemente de aliere: Si < 0,7%, Fe < 0,7% 
[4, 19]. Conţinutul de cupru poate fi redus la 2,0... 3,5% (duralumin slab 
aliat) sau poate creşte pînă la 5,2%, în cazul duraluminurilor bogat aliate 
[19]; proprietățile lor mecanice sînt apropiate de cele ale oțelurilor moi; 
manifestă rezistență redusă la coroziune [5]. 

Siluminurile sînt aliaje Al-Si, de turnătorie, conținutul de siliciu fiind 
de 12... 13%. Siliciul prezintă solubilitate în stare solidă foarte redusă în 
aluminiu (1,65% la temperatura eutectică de 577°C, fig. 11.47, c) și nu for- 
mează cu aluminiul compus definit. La concentrația de 12 ... 13% Si se obține 
un amestec mecanic hipereutectic, cu structura formată din cristale mari de 
siliciu (faza 8) și eutectic grosier (a + 6), care manifestă comportare fragilă. 
Prin adaos de 0,05 ... 0,08% Na în topitură, punctul eutectic suferind o depla- 
sare de la concentrația de 11,6% Si la concentraţia de 14%, Si (de la punctul 
E cu Tg = 577°C la punctul E' cu Tp = 564°C, iustrate în figura 11.47, c), 
aliajul cu 12... 13% Si devine hipoeutectic, cu structura alcătuită din dendrite 
de soluție solidă « și eutectic fin æ + (Si); modificarea structurii duce la 
creșterea plasticității (e, = 8%) şi a rezistențelor mecanice (R,= 18 daN/mm?). 
Siluminurile manifestă sudabilitate bună și rezistență la coroziune superioară 
față de aluminiu. Prin aliere cu Cu, Mg, Ni, Fe — în afară de siliciu — cum 
și prin tratamente termice, se obțin siluminuri speciale cu proprietăți superioare. 
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12. 


Sticla și produsele din sticlă 


12.1. DEFINIREA STICLEI 


Atunci cînd o topitură este răcită la temperatura sa de solidificare, în 
mod obișnuit, va cristaliza, transformîndu-se într-un solid cristalin. Totuși, 
unele topituri, datorită contiguraţiilor lor moleculare complexe sau a cineti- 
cilor lente de cristalizare, nu vor cristaliza prin răcire la temperaturi scăzute, 
ci vor forma o structură rigidă, cunoscută sub denumirea de sticlă. 


Pentru ca o topitură să cristalizeze sau să formeze o sticlă prin răcire, este 
necesar să se considere cel puțin doi factori: a) dacă viteza de răcire este 
suficient de mare, în principiu, o topitură se poate transforma într-o sticlă 
şi b) dacă „baza“ (unitatea structurală elementară) din structura cristalului 
este dificil să se producă din structura topiturii, cristalizarea va fi lentă și 
formarea sticlei va fi favorizată [1]. 

În cristalele metalice „baza“ conţine puţini atomi (ceea ce face ca ea 
să se formeze ușor) și de aceea cristalizarea este, de asemenea, ușoară și 
ea are loc în aproape toate cazurile. Sticlele metalice pot fi produse numai 
prin tehnici speciale, care au în vedere răcirea ultrarapidă (cu peste 105K - s-1) 
a picăturilor de aliaje lichide corespunzătoare [1, 2]. Deoarece cristalele cer- 
ramice sînt, în mod obișnuit, mai complexe decît cristalele metalice, formarea 
sticlei în materialele ceramice este mai ușoară, fiind însoţită, în general, 
şi de formarea cristalelor. Viscozitatea înaltă avantajează formarea sticlei, 
în timp ce o fluiditate mare a unei topituri ceramice facilitează rearan- 
jarea atomilor într-o structură cristalină. În cazul polimerilor organici cu 
lanțuri lungi, cristalizarea este aproape imposibilă, deoarece prezența unor 
„baze“ simple și respectiv rearanjarea porțiunilor de lanţ prin difuzia acestora, 
cu ruperea și refacerea legăturilor, sînt, de asemenea, aproape imposibile. 
De aceea, formarea sticlei este o regulă în cei mai mulți polimeri organici; 
cristalizarea jucind un rol secundar. 

Prin subrăcire se pot obține, de asemenea, sticle și din vapori. 

O altă cale de obţinere a sticlelor anorganice exclude faza de topire, 
pornind de la geluri, așa cum este cazul, de exemplu, al sticlei de silice. Această 
metodă depinde de hidroliza soluției de alcoolat de siliciu: Si(OR), dizolvat 
în metanol reacționează cu apa care conţine în jur de 0,008% NH. Hidroliza 
inițială urmată de polimerizare, în timp ce solventul se evaporă, produce un 
gel în conformitate cu ecuaţiile: 


Si(OR), + x H,O > Si(OR) ace (OH), + x ROH (12.1) 
2Si(OR) a (OH)s — (OH) aa (OR) az — Si—0—Si(OR) ace (OH) aa + H0 (12.2) 
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Polimerizarea-deshidratarea, care are loc cu evaporarea solventului, 
duce la formarea unui gel ce poate fi pus în operă și care necesită numai o 
încălzire la circa 550*C pentru a forma o sticlă de silice [3]. 


Ideile prezentate mai sus privind unele metode de obținere a sticlelor 
duc la o definire aproximativă a noțiunii de sticlă. Astfel, conform unei 
prime definiții [2], prin sticlă se înțelege totalitatea solidelor necristaline obţi- 
nute prin subrăcirea topiturilor, indiferent de compoziția lor chimică și de 
domeniul de temperaturi în care are loc rigidizarea; prin mărirea treptată 
a viscozității ele capătă proprietățile mecanice ale corpurilor solide; procesul 
de trecere din stare lichidă în stare vitroasă trebuie să fie reversibil. Prin 
subrăcire (denumită suprarăcire, în literatura anglo-americană) se înțelege 
răcirea sub temperatura de topire, fără a avea loc cristalizarea. 

O definiție mai largă a unei sticle, care ia în considerare și ultima metodă 
de obținere a ei, prezentată mai înainte, după McColm [3], ar fi: 
sticla este un solid elastic necristalin (adică de un ordin de mărime al unită- 
ților sale constitutive de aproximativ 2 nm), cu o viscozitate de peste 101% 
poise (10125 Nsm-2). 

Deoarece sticlele polimere organice nu intră în subiectul tratării de față, 
iar sticlele metalice și cele obținute prin metoda sol-gel sau prin alte metode 
sînt nesemnificative din punctul de vedere al importanței industriale, în cele 
ce urmează se vor analiza numai unele sticle anorganice oxidice obținute prin 
subrăcirea topiturilor. 


12.2. ORDONAREA STRUCTURALĂ A SOLIDELOR 
NECRISTALINE ȘI TRANZIŢIA VITROASĂ 


Poziţia intermediară pe care o ocupă sticla, în ce privește gradul de ordo- 
nare internă, în raport cu structura unui gaz (cu dezordine totală) și cu struc- 
tura unui cristal (cu ordine totală) apare și în profilele energetice stabilite 
de Weyl şi Marboe pentru soilde cu grade diferite de ordonare (fig. 
3.36) [2, 4, 5]. 

Profilul energetic al cristalului perfect (curba a) este la nivelul cel mai 
scăzut. În acest caz energia potențială este mai mare către suprafață și nu 
prezintă nici o variație în interior. În cristalul real (curba b), nivelul energetic 
general este puțin mai ridicat, fiind marcat de unele maxime corespunzătoare 
defectelor. Profilul energetic al unei sticle recoapte, deci răcite lent (curba 
c) se află la un nivel inferior celui al unei sticle călite, deci răcită rapid (curba 
d), cînd posibilităţile de ordonare sînt dificile. Cu cît răcirea este mai rapidă, 
cu atît gradul de ordonare este mai scăzut. Ambele sticle au profile energetice 
superioare solidelor cristaline. Profilul e este atribuit unui solid necristalin 
obținut prin răcirea foarte rapidă a vaporilor și sugerează o structură total 
dezordonată. 

La temperaturile uzuale de topire sticlele sînt lichide stabile de viscozitate 
înaltă, La răcire, viscozitatea lor crește progresiv și continuu. Această tran- 
ziție continuă de la lichid la starea solidă prezintă o distincție între sticle şi 
solidele cristaline. În figura 12.1 se prezintă variația unei proprietăți (de 
exemplu: volumul, dilatarea, entalpia, indicele de refracție etc.), care are loc 
atunci cînd lichidul (topitura) prin răcire formează un solid cristalin și, res- 
pectiv, o sticlă [1—7]. Astfel, atunci cînd lichidul este răcit foarte încet are 
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loc o variaţie bruscă a volumului (respec- 
tiv și a celorlalte proprietăţi fizice amin- 
tite), la o temperatură caracteristică, tem- 
peratura de topire (1) a materialului, la 
care el cristalizează. Cînd lichidul este 
răcit rapid nu se mai constată variația 
rapidă a volumului, ci panta curbei volum- 
temperatură variază continuu într-un 
domeniu de temperatură. La temperaturi 
scăzute viteza de variaţie a volumului 
cu temperatura (adică dilatarea termică 
a = Vol dV/dT) este similară în cazul 
celor două materiale (sticlă și material 
cristalin), dar mărimea absolută a volu- 
mului sticlei este mult mai mare și, de 
asemenea, aceasta variază cu viteza la care 
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Te mperatura de 
tranzitie a sticlei 
L ră 
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cristalizare 
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Li 
Temperatura 


da topire 


lichidul inițial a fost răcit. Deși la subră- 13 i 
cirea topiturii există o variație continuă 
a volumului după dreapta lichidului, 
într-un anumit domeniu de temperatură 
numit domeniu de transformare a sticlei, 
în care există o temperatură T, numită 
temperatură de tranziție (sau de transformare) a sticlei această variație are 
un caracter ceva mai pronunțat. 


Depinzînd de viteza de răcire, temperatura de tranziţie a sticlei, cunoscută, 
de asemenea, și sub denumirea de temperatură fictivă, poate avea valori 
diferite în domeniul de transformare, deoarece ea este determinată de pro- 
cesele de relaxare din lichidul răcit [3]. Fiecărei temperaturi din domeniul 
de transformare (sau de rigidizare) al sticlei îi corespunde o structură de echi- 
libru, la care valoarea proprietăților fizice ale sticlei nu se mai modifică în timp, 
dacă temperatura rămîne constantă. Această structură de echilibru însă nu 
se realizează decit dacă viteza de răcire este suficient de mică, pentru a permite 
atingerea timpului de relaxare corespunzător. Datorită scăderii temperaturii 
şi creșterii rapide a viscozităţii, timpul de relaxare al structurii creşte și astfel 
stabilirea echilibrului (structural) rămîne în urma temperaturii. Aceasta 
înseamnă că, la răcirea unei sticle, pentru o temperatură dată se realizează 
un echilibru structural care nu corespunde temperaturii date, ci unei tempera- 
turi mai înalte (temperatură fictivă). În domeniul de tranziție al sticlei, timpul 
de relaxare Maxwell crește cînd viscozitatea crește, în conformitate cu ecuația: 


Temperatura , T —= 


Fig. 12.1. Variația volumului cu tem- 
peratura, pentru transformarea, lichid- 
cristal și lichid-sticlă,. 


t =; (12.3) 


în care: t, este timpul de relaxare; y — coeficientul de viscozitate; G — mo- 
dulul instantaneu de forfecare atunci cînd lipseşte curgerea viscoasă. 


Cu cît temperatura de tranziție T, este mai joasă, cu atît viscozitatea este 
mai mare și timpul de relaxare mai lung. Astfel, la T, (viscozitatea de apro- 
ximatiy 1013 — 10134, poise), 4, este de cîteva minute, iar pentru y de 10 
poise, t, este de 10% ani. În general, se consideră că, limita la care se mai poate 
realiza, stabilizarea. (relaxarea și reorientarea elementelor mobile din structura 
sticlei) corespunde unei temperaturi pentru care viscozitatea sticlei este de 
1017 poise, 
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rîndu-se astfel influența întîmplătoare a istoriei i ietă 
l e as a istorici termice asupra proprietă- 
ților sticlei. pe 


12.3. TEMPERATURI DE REFERINȚĂ CARACTERISTICE 
ȘI VISCOZITATEA STICLELOR 


„Așa cum s-a văzut, la trecerea unei sticle către starea de topitură nu 
există un salt brusc, discontinuu, ci o descreșştere progresivă a viscozităţii, 
atunci cind temperatura crește în domeniul de transformare. Atit lărgimea 
cit și poziția acestui domeniu de temperatură variază de la o sticlă la alta 
Și temperaturile alese în interiorul domeniului sînt folosite pentru a caracteriza 
sticla respectivă. Viscozitatea unei sticle are importanță și sub aspect tehno- 
logic, deoarece prelucrarea topiturii și diferitele tratamente ale sticlei se realizea- 
ză la anumite viscozități. Astfel, topirea sticlei are loc la viscozități cuprinse 
între 10! și 104P, iar afinarea (îndepărtarea bulelor de gaze din topitură) se 
realizează intens cînd viscozitatea este de circa 10 2P (aproximativ 1200-—1400*C 
pentru sticle silicatice obișnuite). 

La viscozități cuprinse între 104 și 107 P topitura de sticlă poate fi prelu- 
crată. Temperatura corespunzătoare acestei viscozității se numește tempera- 
tură de prelucrare —fig. 12.2 (în care temperatura de prelucrare este aleasă 
arbitrar pentru a corespunde viscozității de 104P). În intervalul de prelucrare 
(n= 104% — 1076 P), este important ca sticla să fie „lungă“, adică să se 
întărească în timp lung, spre deosebire de sticla „scurtă“, care se întă- 
rește rapid cu scăderea temperaturii. Din 
figura 12.2 rezultă că sticla aluminosili- 
catică este mai scurtă decît cea borosi- 
licatică. 

e GA e a aul i Între 104 și 1076 P, sticla poate fi 
prea ape PACE cula, Ta fasonată prin diverse procedee ca: suflare, 
tragere, presare etc. Temperatura pentru 
care viscozitatea are valoarea de aproxi- 
mativ 1076 P este numită temperatură de 
înmumiere (sau punctul Littleton). 

Viscozităţii de 1013 P îi corespunde 
așa-numita temperatură de deformare sau 
temperatură. de înmaunere dilatometrică, la 
care sticla se deformează sub propria 
greutate. 

În timpul procesului de fasonare al 
sticlei, ca urmare a unei răciri inegale a 
Tenperatura [9] straturilor exterioare în raport cu cele 

Fig, 12.2, Variația viscozității cu tem- interioare, în sticlă iau naştere tensiuni 
peratura pentru unele sticle industriale, interne care, dacă depăşesc o anumită 
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mărime, pot duce la distruger 
face printr-un tratament termic, denumit rec 
moară de vecoacere, corespunzăto 


peratura cea mai înaltă la care sticla 


tensiuni interne serioase ( 


Temperatura superioară 


10 15P, este temperatura la car 
fără ca obiectele să se deformeze. Se constată că, 
T, (corespunzătoare unei viscozități de 10 13 — 


ne s (Sau temperatura minimă la care 
relaxarea tensiunilor cu eficiență satisfăcăto 


ea prudusului. Indepărtarea acestor tensiuni se 


Pecoacerea sticlei. Temperatura infe- 
are unei viscozități de 10 145 P, este tem- 
poate fi răcită rapid fără a introduce 
se poate obține 
are pentru condiţiile industriale). 
corespunzătoare viscozității de 
e tensiunile interne din sticlă se relaxează 
temperatura de tranziție 
10 134 P) se confundă sau 


de vecoacere, 


i este foarte aproape de temperatura superioară de recoacere. 

La temperatura ambiantă viscozitatea sticlei poate depăși 10 185P, 
4 În tabelul 12.1 se dă compoziția chimică a unor sticle industriale oxidice, 
| iar în tabelul 12.2 temperaturile de referință caracteristice pentru aceste 


sticle. 


e Compozi 


Sticla 


Aluminosilicatică 
Borosilicatică (pyrex) 
Silico-calco-sodică 


Silicatică cu plumb (ecra- 
narea radiațiilor) 


Silicatică cu plumb 
(etanșări la lămpi elec- 
trice) 


Viscozi- SR 
Temperatura tatea, Silice 
[Poise] | (99% 
SiO») 


Inferioară de 


Tabelul 12.1 


ţia unor sticle industriale [6] 


Compoziţia [% masă] 

SiO, NaO K,O CaO MgO BO; AlO, Fe0, PbO 
CITIES a cae ie et S atat e Ea 

39.3)31030320)45 345785 37,523 
80,6 4,2 0,1 0,05 12,6 2,2 0,05 
73 16 0,6 5,2 3,6 1,0 
30 g) 65 
63 7,6.î.:6,0-0;3.-0,2 :02..0,6 21 


Tabelul 12.2 


Temperaturi de referință caracteristice pentru diferite sticle [6] 


Temperaturile (°C) pentru diferite tipuri de sticle 


Silicatică 


Silice | Alumino- Pyrex | Silicocal- re Silicatică 
(96% | silicatică (2). cosodică | ridica | cu Pb 
SiOa) (1) (3) (4) (5) 


n N O a NIN, NIN AN 


recoacere 1014,5 ~ 1000| 820 670 520 470 300 390 
Superioară 

— de recoacere 1019,4 1100] 900 | 720 565 510 320 430 
— de înmuiere 107,8 1600] 1 500 | 940 820 700 380 620 
— de prelucrare 104 1220 1220 1000 500 970 


12.4. APTITUDINEA SUBSTANȚELOR DE A FORMA 
STICLE ȘI UNELE MODELE STRUCTURALE 
ALE STICLEI [ 


Teoretic, aproape toate substanțele pot fi aduse în stare de sticlă, dacă “y 
se realizează o viteză de răcire suficient de mare a topiturii ei. Cu toate acestea, 
numărul de substanțe capabile să dea sticle în condiţii practice ușor accesibile 
este destul de mic. | 


Ideile cu privire la natura substanțelor capabile să formeze sticle și a 
modelelor structurale asociate acestora au evoluat în timp, fără însă a se á 
ajunge pînă în prezent la o concepție unanim recunoscută. 


Conform concepției cristalochimice, primele lucrări ale lui Gold- £ 
sc h m i d t, efectuate în cazul oxizilor simpli, arată că există o legătură între 
tendința de a forma sticle și raportul dintre dimensiunea cationului și cea 
a anionului. Oxizii la care raportul R,/R, = 0,2 ... 0,4 au fost numiţi formatori 
de sticlă şi, la un asemenea raport al razelor ionice corespunde o distribuție 


tetraedrică a patru anioni în jurul fiecărui cation. Aceasta a făcut posibil 
să se considere că sticlele au structuri asemenea acelor oxizi care conțin poliedre 
tetraedrice. 
Zachariasen dezvoltă și completează unele idei ale lui Goldschmidt 
stabilind modelul rețelei dezordonate, cu regulile: d 
a) un atom de oxigen nu poate fi legat decit de cel mult doi atomi de 
metal Și Ey 
b) metalul trebuie să aibă un număr de coordinare scăzut; această 
cerință este îndeplinită de ionii cu rază mică; 
c) poliedrele M-O, se unesc între ele prin virfuri și nu prin muchii sau 
feţe; „a 
d) pentru a forma sticle cu structuri 3-D (reţea tridimensională), cel t 
puțin trei din vîrfurile poliedrelor trebuie să fie legate de alte poliedre. 
În scopul adaptării la sticle mai complexe, regulile lui Zachariasen 
au fost modificate după cum urmează: să 
— o sticlă oxidică se formează atunci cînd compoziția conține un procent 
înalt de cationi înconjurați de tetraedri sau triunghiuri de oxigen; F. 
— tetraedrii sau triunghiurile se unesc numai prin vîrfuri; 
— unii atomi de oxigen sînt legați numai la doi cationi ai reţelei, adică 
există oxigeni puntați şi oxigeni nepuntaţi fig. 12.3. 


PAON 
E \ Oxigen puntat 
aae | 
—. A 0) în A 
o d 
Oxigen = 
terminal Ò | 
| Fig, 12,3. Structura sticlei formată din 
(0) o ASI oxidul formator de rețea plus oxidul 
d modificator, 
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Fig. 12.4. Structura sticlei: 
a— SiO, vitros; b—sticlă NaO — SiO, ; c—punte de oxigen. În silicea vitroasă, toți atomii de 
oxigen sînt puntați. În sticla silico-sodică, pentru fiecare ion de Na+ există un oxigen nepuntat 
(Intr-o sticlă silico-calcică există doi oxigeni nepuntați pentru fiecare ion Ca2+) [8]. 


Oxizii care satisfac aceste reguli (oxizii de: Si, Ge, B, P, As, V) pot forma 
reţele spațiale și se numesc formatori de rețea. Oxizii care, deși intră în compo- 
ziția sticlei, nu contribuie la construirea rețelei spațiale deoarece nu satisfac 
regulile de mai sus, sînt denumiți modificatori de rețea. Astfel, prin introducerea 
unui oxid bazic, de exemplu Naz0, în sticla de silice, o legătură din rețea este 
ruptă (desfacerea legăturii dintre virfurile tetraedrilor), ca urmare a reacției: 


Xsi—o—si£ ENO E (si-o), (12.4) 


și ionii de sodiu, relativ mobili, devin o parte a structurii sticlei. Astfel, s-a 
ajuns la constatarea că, în structura sticlei, există două feluri de atomi de 
oxigen: unii care leagă vîrfurile a doi tetraedri, formînd „punți“ (puntaţi), 
iar alții formînd virful unui tetraedru de care se leagă un cation modificator 
(nepuntați) fig. 12.3. 

Așa cum arată ecuaţia (12.5, 4) şi figura 12.4 [8], adiția NaO la o sticlă 
de silice introduce doi ioni de Na* și produce doi oxigeni nepuntaţi, fiecare 
pr cu cîte o singură sarcină negativă. Acești oxigeni sînt atașați la cîte un singur 
atom de siliciu. În mod asemănător, introducerea unui ion Ca? conduce, 
de asemenea, la doi oxigeni nepuntaţi (ecuaţia 12.5, b) 


Li Na20 + oq TEF p a Ta (12.5, a) 
CaO + a garg D>- c a (23.9 


Prezența acestor oxigeni nepuntați reduce energia de activare necesară curge- 
rii viscoase a sticlei, Influența conținutului de NaO din sticlă și respectiv a 
celui de oxigeni nepuntați și puntați asupra energiei de activare necesară 
curgerii viscoase a unei sticle silico-sodice este arătată în figura 12.5. 
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"Conţinutul de Na20 (%l Creșterea conținutului de Nag0 și, în mod cores- 
o n) % 20 3 punzător, a procentului de oxigeni nepuntați con- 
X tribuie la diminuarea energiei de activare. A- 
ceasta arată deci că atunci cînd atomul de sodiu 
(sau de alt modificator: K, Li, Ca, Mg, Pb etc) 
rupe structura rețelei, se produc schimbări 
semnificative ale proprietăților sticlei. De 
exemplu, la temperaturi înalte, viscozitatea 
% 80 w 40 sticlei silico-sodice este mult mai mică decit 
Oxigeni puntaţi [%] a celei de silice pură şi astfel devine mai 
010 2% 30  W ușoară prelucrarea ei. De asemenea, tempe- 
; Oxigeni nepuntati(%] zaturile de topire și de prelucrare a sticlei 
TIR 12.5. Energia de activare scad. Totuşi, în mod normal nu este posibil 
KS A ANEN AOBA să se fabrice sticle silico-sodice cu mai mult 
nepuntați şi conținutul de Na,0) decit 50% Na20, deoarece peste această pro- 
pentru sticle NaO — SiO,. porție există o cantitate foarte mare de ioni 
nepuntați, astfel că structura rețelei nu se mai 
Raportul E i poate forma, iar materialul cristalizează, în 
O/Si din | Si—O pe atom de loc să se formeze o sticlă. Cu creșterea canti- 
sticlă siliciu tății de modificator, numărul mediu al legă- 
turilor siliciu-oxigen, care formează o punte 
între doi atomi de siliciu, descrește, așa cum 
se arată în tabelul alăturat [1]. 

Două legături puntate pe atom de siliciu 
ar trebui să corespundă, de exemplu, la o 
structură lanț liniară și, orice creștere în continuare a cantității de modi- 
ficator va reduce lungimea lanțului. 

În contrast cu sticla silico-sodică, sticla Pyrex [7] conține cantități mici 
de modificatori de rețea și are, în schimb, 12—15% B0; (formator de rețea). 
Acesta din urmă contribuie la formarea rețelei, astfel că, proprietăți ale sti- 
clei Pyrex ca: viscozitate înaltă, rezistență la atac chimic mare, coeficient de 
dilatare termică scăzut, se datoresc rețelei care nu suferă distrugerea provo- 
cată de modificatorul aflat în proporție scăzută. 

În prezent, se consideră că modelul structural elaborat de Zach a- 
riasen descrie bine structura sticlei de silice și satisfăcător pe cea a sticle- 
lor silicatice, cu conținut de oxizi modificatori limitat la 20—25% molare. 

Dietzel [2,4] corelează intensitatea cîmpului electrostatic al ionilor 
cu tendința de a forma sticlă și cu unele proprietăți ale sticlelor. Ca măsură 
a cîmpului electrostatic al cationilor se ia raportul Z./4?, în care Z, este cifra 
de oxidare a cationului și a — distanţa dintre centrele celor doi ioni. Pe această 
bază, ionii formatori de rețea au un cimp electrostatic: foarte intens, de obi- 
cei, cu mult peste 1. 

Sun (1947) apreciază tendința de formare a sticlei pe baza valorii ener- 
gici unei singure legături (M-0). Această valoare, pentru un oxid, se află 
împărțind energia de disociere a oxidului (în atomii săi gazoși) la numărul de 
coordinaţie a ionului respectiv. Sun formulează unele reguli, de care depinde 
obţinerea sticlei [2,4]: 

a) energia de legătură a ionilor în lanţuri și reţele (formatorilor de rețea) 
trebuie să fie foarte mare (peste 80 kcal); 

b) ionii modificatori de reţea au energia de legătură mai mică de 35 kcal; 
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c) ionii intermediari (care pot avea atît rol de formator cât şi de modifi- 
cator de rețea) au energia de legătură cuprinsă între 35 și 80 kcal; 

d) tendința ionilor formatori de rețea de a forma cicluri trebuie să fie 
foarte mică; : 

i €) numărul de specii de atomi, care formează lanţuri sau reţele, trebuie 
să fie cît mai mic pentru a putea forma lanțuri lungi; 

_ f) numărul de coordinare al ionilor formatori de reţea trebuie să fie cit 
mai mic, pentru a se păstra o energie de legătură ridicată. 

După Rawson [2] raportul dintre energia de legătură și temperatura 
de topire (ca o măsură a energiei sistemului, la care o parte din legăturile 
chimice se desfac) a unui sistem formator de rețea este mai mare de 0,050 
kcal/mol - K, iar pentru modificatori este sub 0,015 kcal/mol - K. El sesi- 
zează faptul că în sistemele binare sau polinare, compoziţiile apropiate de 
eutectice se obțin mai ușor în stare vitroasă. 


Tendința de formare a sticlei este corelată de Winter cu structura 
învelișului electronic. Formatorii de reţea fac parte din grupele 3—6 ale sis- 
temului periodic al elementelor și atomii respectivi au pe învelișul exterior 
electroni s și $: 

— grupa a 6-a (O, S, Se, Te), s2pt; 

— grupa a 5-a (N, P, As, Sb, Bi), s253; 

— grupa a 4-a (C, Si, Ge, Sn, Pb), s2p2; 

— grupa a 3-a (B, Al, Ga, In, TI), sp; 

Se constată că formarea sticlei este asociată cu prezența electronilor $, 
fapt pentru care acest criteriu se cheamă al electronilor p. Pentru ca un 
compus să poată fi obținut în stare vitroasă, este necesar ca raportul dintre 
numărul total al electronilor p aduși de elementele componente și numărul 
de atomi din moleculă să fie mai mare decit 2. 

Pe baza electronegativităţii elementelor care formează carcasa sticlelor 
şi ale unor proprietăți, Miller împarte sticlele în trei grupe: 

a) polimeri organici, în care intră elementele: C, H, N; 

b) sticle oxidice ionogene, în care se încadrează și sticlele silicatice obiș- 
nuite, a căror carcasă este formată din elemente cu caracter ionic în proporție 
de pînă la 50%. Aceste sticle prezintă structuri polimere, în care elementele 
structurale se leagă prin punți de oxigen. În compunerea acestor sticle intră: 
Be B Al Si, BTO} 

c) sticle neoxidice (de exemplu sticlele calcogenidice, cu proprietăţi semi- 
conductoare) în care intră elemente cu caracter ionic în proporție mult mai 
mică (sub 10%). În compunerea acestor sticle pot intra elemente ca: Si se; 
Te, As, Sb, Bi, Ge, Sn, Pb, Gd, In, Tl. Sticlele respective prezintă, de ase- 
menea, structuri polimere, în care elementele structurale sînt legate între 
ele prin punți de S, Se, Te. 

Concepţiile mai noi privind rolul legăturilor chimice în formarea. sticlei 
vin în acord cu teoria structurii polimere a sticlei [2,5]. 

În sticle, datorită compoziţiei lor complexe, se întîlnesc toate tipurile de 
legături chimice, dar sînt preponderente legăturile o bazate pe orbitale $ 
sau hibride ns- np”. De aceea, tendința de formare a sticlei trebuie corelată 
cu acest tip de legătură, determinată de acea parte a învelișului electronic al 
atomilor care determină toate proprietățile chimice şi o mare parte din Era 
prietăţile fizice. Această proprietate este însă insuficientă pentru a explica 
tendința, de formare a stării vitroase și trebuie să ia în considerare și alți fac- 
tori (structura moleculară, cinetica procesului de răcire a topiturii etc.).. 


si 


În majoritatea sistemelor vitroase, se poate constata existența unor 
„punți structurale, care determină apariția de formaţii heteropolimere tri- 
dimensionale, bidimensionale sau liniare. În cele mai multe sticle punţile sînt 
formate din elementele grupei a 6-a, cind cele două legături se bazează pe 
orbitale p sau hibride. Este important ca elementele structurale, care compun 
structura polimeră, să fie unite prin punți simple (prin cîte un virf al polie- 
drelor de coordinare). Structurile formate din poliedre mici unite prin vír- 
furi sînt cele mai stabile din punct de vedere energetic, dar pot totuși să-și 
modifice ușor configurația prin variația unghiurilor dintre legăturile punților 
ŞI prin rotația unor părți componente ale structurii în jurul legăturilor o. 

„Modificări importante ale structurii polimere au loc atunci cînd în com- 
poziţie se introduc elemente mono-și/sau divalente, care nu dispun de elec- 
troni în stratul de valență. Aceste elemente, formînd legături predominant 
ionice, întrerup punţile și modifică astfel structura polimeră. 

Din cele de mai înainte rezultă că preponderența legăturilor c înseamnă 
o structură polimeră suficient de dezvoltată, iar prezența modificatorilor de 
rețea, incapabili de a forma legături c, reprezintă o întrerupere a lanțurilor 
polimere. 

În sticle, se întîlnesc totuși destul de rar legături c pure și, în mod obiş- 
nuit, din cauza unor orbitale p sau d vacante Și a caracterului donor al oxi- 
genului și al altor elemente care formează punţile, apar componente m de 
diferite intensități. Atunci cînd interacţiunile determinate de orbitalele libere 
și de electronii neparticipanţi se suprapun peste legăturile c, are loc o creş- 
tere a energiei tuturor legăturilor (ca în cazul Si0,), efectul fiind pozitiv. În 
ciclul de 6 tetraedri [Si0,] are loc o aromaticizare a legăturilor Si-O, datorită 
delocalizării electronilor m. Polimerul astfel obținut (sticla de silice) este rezis- 

tent la temperaturi înalte, iar creșterea concentrației defectelor structurale 
cu temperatura este foarte lentă. Cînd în structură intervin și modificatori 
de rețea, redistribuirea interacțiunilor p — d» conduce la disproporționarea 
legăturilor chimice, care reprezintă o scădere a simetriei, o creștere mai rapidă 
a concentrației defectelor cu temperatura, avind ca rezultat final, scăderea 
tendinței de subrăcire în stare vitroasă. 

În sticle pot, de asemenea, fi prezente și alte legături mai slabe, ca inte- 
acțiuni ion-dipol, dipol-dipol sau legături Van-der Waals, care influențează 
mobilitatea structurii și prin aceasta tendința de ordonare la subrăcire. 


12.5. STICLE REZISTENTE CHIMIC ȘI TERMIC 


Sticla este unul din materialele cu rezistență chimică mare la coroziune 
și stabilitate la temperaturi ridicate. Aceste caracteristici duc la folosirea ei 
pentru fabricarea containerelor pentru fluide corosive, ca liner pentru reac- 
toare chimice, a conductelor de sticlă, a vaselor de laborator, a diverselor tuburi 
calibrate, termometrelor etc. Fenomenele de oboseală statică şi propagare 
a fisurii [3, 9, 10] atestă faptul că sticla nu este un material inert, în timp 


avind loc coroziunea ci. 
12.5.1. ACȚIUNEA APEI ȘI VAPORILOR DE APĂ ASUPRA STICLEI 
Silicea pură este practic insolubilă în apă pină la 250°C şi foarte puţin 


solubilă peste această temperatură. Aceasta arată că apa atacă sticlele de com- 
poziție complexă, în care sint prezenţi componenți solubili (de exemplu oxizi 
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alcalini). S-a constatat că, la suprafața sticlei alcaline, există o descreștere 
a concentrației în ioni alcalini [2, 10], drept rezultat a înlocuirii lor cu ioni de 
hidroniu (H30)*. Astfel, reacția apei cu sticla silico-alcalină implică două pro- 
cese: reacția de schimb a ionilor alcalini din sticlă cu ionii de hidroniu din 
apă ŞI o reacție a apei cu rețeaua silicatică, care conduce la dizolvarea ei în 
apă. 

Reacţia de schimb ionic este: 


Nat) + 2 H,O — H,O + NaOH (12.6) 


(s indică sticlă). 
Reacţia apei cu rețeaua silicatică este: 


| | | | 
—Si—0—Si— + H,O > —SiOH HOSi— (12.7) 
| | | | 


Reacția (12.7) determină ruperea legăturii siliciu-oxigen din rețeaua sticlei. 

Charles [3] indică același mecanism al coroziunii sticlei de către apă, 
arătînd importanța schimbului de ioni și a difuziei acestora; degradarea 
totală a structurii sticlei este dependentă de structurile ionice terminale din 
sticlă. Schematizat, mecanismul după Charles este: 


| | 
—Si—0- ... Nat + MoO S Sii o l. H+ Nat OH- (128) 
| | 


| | | | 
— Si —O—Si—+ OH- —Si— 0è- ... H+ +—Si— O- (12.9) 
| | | | 


| | 
Si 302 HO Si OH T OH: (12.10) 
| | 


Ecuația (12.8) este o reacție tipică de hidroliză, care trebuie să preceadă ecua- 
ţia (12.9), responsabilă de producerea unui capăt silanol și de atacul apei în 
continuare (ecuația 12.10). 

Adiţia unor oxizi (A120;, CaO etc.), în compoziția sticlei silicatice, poate 
contribui la îmbunătățirea durabilității sale chimice (capacitatea sticlei de 
a rezista la coroziune). Astfel, în timp ce CaO reduce substanţial coeficientul 
de difuzie al sodiului, Al,0; reduce puternic mobilitatea ionilor de hidroniu 
în sticlele silicatice. 

Dacă unei sticle silicatice de sodiu i se adaugă un al doilea oxid alcalin 
(de exemplu K,O), durabilitatea chimică a sticlei crește. Cea mai mare creş- 
tere se obține cînd raportul molar al ionilor alcalini este aproximativ egal. 
Această creștere este explicată prin aceea că mobilitatea unui ion alcalin este 
redusă în prezența unui alt ion alcalin. 

Sticlele silicatice de potasiu binare au durabilități mai slabe decît cele 
de sodiu corespunzătoare (de aceeași compoziție molară în alcalii), deoarece 
ionii de hidroniu au o mobilitate mai mare în sticlele de potasiu decît în cele 
de sodiu (ionii de potasiu şi hidroniu au aproximativ aceeași rază efectivă). 

Coroziunea sticlelor cu plumb, care nu conţin alcalii, are loc prin schim- 
bul ionilor de hidroniu din soluţie cu ionii de plumb din sticlă, asemănător 
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; sticlelor silicatice alcaline. Pro- 
10 filele de concentrație ale ionilor 
de plumb la suprafaţa sticlei 
sint prezentate în figura 12.6 
și ele sînt similare cu acelea 
întilnite la sticlele silicatice al- 
ak caline. 
o Apa reacționează mai rapid 
cu sticla călită decit cu sticla 
recoaptă, comportare care se 
explică prin mobilitatea ionică 
Fig. 12.6. Profile ale concentraţiei plumbului Salinei E, ace) TAR 
într-o sticlă cu 35% moli PÞO—65% moli SiO, ĉe O densitate mai scăzută și 

după reacția cu apa la 60°C, timp de 162 h. o structură mai deschisă. 
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12.5.2. ACȚIUNEA SOLUȚIILOR ALCALINE, ACIDE 
ŞI DE SĂRURI ASUPRA STICLEI 


12.5.2.1. Acţiunea soluţiilor alcaline. Aceste soluții furnizează ioni OH-, 
care degradează legătura Si-O, producînd astfel dizolvarea SiO, și eliminarea 
peliculei protectoare de gel de silice. În practică, viteza de atac este determi- 
nată de concentrația SiO, din soluţie, de structura sticlei sau a soluției, în 
contact cu sticla. 

Rezistența silicei pure la atac alcalin pare să fie dependentă de forma în 
care aceasta este prezentă. Cuarțul este mai puţin atacat de soluţiile alcaline 
decit silicea topită. Reacţia de depolimerizare a sticlei de silice prin atac 
alcalin poate fi reprezentată prin ecuația: 


=Si—0—Si= + NaOH- =Si0H + =Si—0-Na* (12.11) 


Această ecuație implică ca treaptă esențială în procesul de depolimerizare 
“ruperea unei legături siloxan Si—O— Si. Legătura siloxan, deși puternică, este 
polară ; ea poate fi reprezentată ca (Si+ ... 03-). Sarcina pozitivă crescută a 
atomului de siliciu îl face susceptibil la atacul reactivilor nucleofili de tipul 
ionilor OH-. Bud d [11] a arătat că reacţia (12.11) are loc prin atac nucleo- 
fil asupra atomului de siliciu, conform ecuației: 


= Si—0—si= — =Si* ... O .... Si= = =Si +-0—Si= 


i D `A (12.12) 
OH OH 


Starea inițială Starea de tranziție Starea finală 


Adăugarea în soluție a unor inhibitori de coroziune este un mijloc de 
reglare (de control) a vitezei de coroziune la atac alcalin. Viteza de atac este, 
„de asemenea, dependentă de temperatură. E 

Încorporarea ZrO,, a oxizilor de fier, mangan, lantan în compoziția sti- 
«clelor silicatice mărește rezistența la atac alcalin. 


12,5.2.2. Acțiunea soluțiilor acide. Acest tip de coroziune diferă de cel 
al apei prin faptul că alcaliile extrase prin dizolvare sînt neutralizate. Se pre- 
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wine astfel atacul legăturii siliciu-oxigen şi se formează un strat protector de 
silice la suprafață, reducîndu-se în continuare viteza de coroziune, 

În cazul sticlelor cu conținut ridicat de oxizi modificatori, se poate întim- 
pla ca ele să nu conțină suficient SiO, pentru a forma stratul protector şi 
astfel, aceste sticle se pot desface complet în soluțiile acide. Sticlele optice cu 
concentrații înalte de PbO se dezintegrează ușor, în timp ce sticla pyrex şi 
calco-sodică formează straturi subțiri protectoare. Sticla de silice (de cuarţ) 
are comportarea cea mai bună. 

Viteza de corodare depinde, de asemenea, de tipul de acid, de solu- 
bilitatea sărurilor sale (HNO, este mai corosiv decit H2SO, și HCI). 

Acidul fluorhidric dizolvă ușor sticlele silicatice, probabil din cauza for- 
mării silicofluorurilor complexe în soluție. Este, de asemenea, posibil ca ionii 
F- să reacționeze direct cu legăturile siliciu-oxigen din rețeaua silicatică. 
După Budd [11] reacția de depolimerizare a silicei, datorită ataculiui HF, 
poate fi reprezentată prin ecuaţia: 


=Si—0—Si= + HF- > =Si—OH + =SiF (12.13) 


Această reacție are loc prin atac simultan nucleofil (exercitat de ionul F-, 
ca şi în cazul atacului alcalin, prin ionul OH-) și electrofil (determinat de io- 
nul H*) asupra rețelei de atomi de siliciu și respectiv de oxigen, în conformi- 
tate cu ecuaţia: 


i mal 
ESE F H 


Starea inițială Starea de tranziție Starea finală 


æSi—0— Sis — =Si—0—Si= — =Si + O—Si 
A l | l | 
| [ 

| i (12.14) 


Budd a arătat că atomii de oxigen puntaţi ai rețelei, deși supuși la atac elec- 
trofil, sînt puțin afectați, deoarece ionii de hidrogen nu sînt suficient de puter- 
nici pentru a determina ruperea legăturii O-Si. Cu toate acestea, dacă ata- 
cul nucleofil asupra atomului de siliciu are loc simultan cu un eventual atac 
electrofil asupra atomului de oxigen, aceasta va conduce la o accentuare a 
atacului nucleofil asupra siliciului. 

Acidul fosforic atacă sticlele silicatice la temperaturi de peste 200*C. 
După tratament mai îndelungat în acid, suprafaţa sticlei se acoperă cu cris- 
tale de fosfat de siliciu, care protejează sticla de atacul acidului fluorhidric 
110). 

O aplicaţie practică [2, 3] a solubilității sticlei în acizi mai slabi o repre- 
zintă obţinerea sticlei vycor, o sticlă cu conținut foarte înalt de silice. La fabri- 
carea acestei sticle concură două procese: a) separarea de fază și apoi b) solu- 
bilitatea diferențiată a celor două sticle rezultate. Sticla de compoziţie ini- 
țială: 75% SiOz 5% NaO, 20% B0; este reîncălzită la 525—650°C, cînd 
are loc separarea în două sticle, una care conține 96% SiO, și cealaltă bogată 
în B,0; și Na,O. Acidul azotic sau clorhidric (sau un amestec de acizi) dizolvă 
ușor sticla cu conținut ridicat de Naz0, lăsînd o structură poroasă care, încăl- 
zită la 800—1000*C, densifică în forma sticlei vycor: transparentă, cu punct 
de topire înalt, rezistentă la acizi și care este adesea folosită ca o alternativă 
ieftină a sticlei de silice (de cuarţ). 


12,5.2,3, Acţiunea soluţiilor de săruri. Prezenţa ionilor în soluție produce 
o perturbare mică a comportării observate în cazul atacului apei. Detergen- 
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ţii reprezintă o clasă importantă de săruri, care conțin silicați și tripolifos- 
fați, exprimați sub forma P.0;/Si0, [3]. Efectul lor este dublu: a) cînd 
raportul crește, PH-ul soluției descrește și b) o serie de ioni metalici prezenți 
în sticlă pot forma compuși complecși de coordinare cu polifosfații. Valoarea 
raportului P,0;/SiO, pare să fie foarte importantă; efectul de coroziune 
minim survenind la o valoare a raportului egală cu 1,0, cînd pH-ul este 11,9. 
Valorile raportului pentru care pH-ul este mai mare indică prezența unui 


sta alcalin asupra SiO,, iar la pH< 11,9 poate apare depunere de silice în 
soluție. 


12.5.3. COMPOZIȚII DE STICLE CHIMIC ȘI TERMIC REZISTENTE 


În afară de acţiunea exercitată de diverși agenți chimici, sticla din care 
se fabrică aparatura chimică trebuie să aibă o rezistență bună la șoc termic, 
o tendinţă redusă la cristalizare (atît la fabricarea ei, cît și la încălzire, în pro- 
cesul de utilizare). 


În tabelul 12.3 se dă compoziția unor sticle utilizate la confecționarea 
aparaturii chimice. 


Tabelul 12.3 
Compoziția unor sticle industriale [2] 


Compoziția oxidică [%] 


Denumirea sticlei . 
SiO, BO AlO, CaO MgO ZnO NaO K,O BaO AsO, 


Turingia 66 — TIS 1D 11 3 — — 
Jena (Ger. Glas) 76 16 lh 0A — — 5,4 0,6 — — 
Nr. 23 (sovietică) 68,6 2,5 3,8 8,4 0,8 — 9,7 6,1 — — 
Pyrex 81 12 2 05 — — 45 — — — 
Sticlă pentru fiole 

(neutră) 74 8,8 4,60 40  — — 8,5 — — — 
Sticlă pentru termo- 

metre (Jenaer normal 

Glas) 671435 21053052)5 57,0 7,0 14,0 — — — 
Sticlă Klinger WE A e O O E O Opta — — 
Vycor 92—96 3,5-7 — — — — 0,5-1 — — — 
Schott 3891 (R.D.G.) 7474 9 ORE — — ADI = 3 tł 
Sial (R.S.C.) 74,6 6,8 6,0 1,4 — — 6,5 — 443 = 
Simax (R.S.C.) 3016512053050 — si — — — 
Nr. 13 (U.R.S.S.)* 61,9 — 18,5 154 42  — — — — — 


* Mai conține 4 părți fluor la 100 părți sticlă 


Analiza compozițiilor de mai sus arată tendința, menționată la început, 
privind micșorarea conținutului de alcalii, cel mai ușor extrase din compozi- 
ţia sticlei, de către agenţii chimici care vin în contact cu sticla. Se constată 
prezența, în aproape toate sticlele, a ALO, datorită rolului său de stabilizant 
al structurii. Sticlele cele mai stabile chimic (la acizi) și termic sînt de tip 
borosilicatic (Jena, pirex). De asemenea, rezistența cea mai mare la apă 
acizi şi şoc termic o au sticlele înalt silicioase de tipul celei de cuarț (silice) 
sau Vycor, 
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| 12.6. STICLE OPTICE ȘI CU ABSORBȚIE SELECTIVĂ 


12.6.1. STICLE OPTICE 


F O sticlă este optică dacă este perfect transparentă și omogenă, indiferent 

de compoziția ei chimică. 

Diferitele aparate optice, utilizate în numeroase ramuri de activitate, 

necesită sticle cu constante optice variate, ceea ce înseamnă și compoziții ale 
| acestora foarte diversificate. 
d Caracterizarea unei sticle din punct de vedere optic se face, de regulă, 
pe baza indicelui de refracție și de dispersie [2]. Indicele de refracție (n) se defi- 
nește ca un raport între viteza de deplasare a unei oscilații electromagnetice 
i de o anumită lungime de undă (A) în vid (v) și în materialul studiat (v). Depen- 
denţa indicelui de refracție de lungimea de undă a luminii se numește disper- 
sie. Dependenţa de lungimea de undă a indicelui de refracție a dus la stabili- 
rea unor condiții standard de determinare a lor. Astfel, indicele po este măsurat 
pentru lungimea de undă de 656,3 nm, corespunzătoare benzii C (roșie) din 
spectrul hidrogenului; pp — pentru lungimea de undă de 589,3 nm, corespun- 
zătoare benzii D (galbenă) din spectrul sodiului și np — pentru lungimea de 
undă de 486,1 nm, corespunzătoare benzii F (albastră) din spectrul hidroge- 
nului. În scopuri practice cei mai utilizați sînt indicii np. Pentru dispersie se 
pot folosi mai multe formule de exprimare: 


“r 


— coeficientul de dispersie, v eE 
np — ng 

— dispersia medie, np — no; 

— dispersia parțială, np — na ȘI Np — np 

Indicele de refracție este determinat de polarizabilitatea ionilor și ato- 
milor prezenți în sticlă. 

Pe baza indicilor de refracție np și a coeficienţilor, de dispersie v, sticlele 
optice pot fi clasificate în două grupe: 

— sticle cron (crown), cu np redus și v mare; 

— sticle flint, cu np mare și v mic. 

Compozițional, sticlele cron sînt sticle silico-calco-sodice obișnuite cu 
adaosuri de diferiți oxizi sau sticle borosilicatice, iar sticlele flint sînt carac- 
è terizate, în primul rînd, printr-un conținut ridicat de PbO. Tipurile de sticle 

optice delimitate în diagrama np — 

| v— fig. 12.7, au în compoziția lor 

i diversi componenți, care imprimă 
sticlei anumite calități optice. 

În diagrama trasată se dife- 

rențiază: cronul cu fluor (sau cron 

3 uşor) (CF,) cu pînă la 25% KF; 

d cronul cu fosfor (CF,) în care, pe 

| lîngă P,O; intră și Al,O, NaF, 

Car Bari BaO; cronul cu 
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i bariu (sau de barită) (CBa), cu 7570 65 60 55 50 45 40 3530 25 
f 3—30% BaO; cronul greu (Ca), EENEN] ; 
cu peste 30% BaO; cronul foarte pi act ien 
greu (Cai oniri Ade pdetăle grele Fig. 12,7. Poziția gaois. optice, în diagrama 
ca: La,0, CdO etc. De asemenea, 1— domeniul sticlelor cron; 2— domeniul sti- 
DEH se disting sticlele intermediare cron- clelor flint. 
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Compoziţia și constantele optice 


y Constante optice Conținutul 
Sticla == 

np | (np—ng) 10-5 SiO; BOR Alz03 
Cron ușor 1,4700 701 53,30 16,20 8,8 
Cron 1,5100 805 72,00 8,15 — 
Cron de barită 1,5688 1015 49,55 4,80 — 
Cron greu 1,6126 1046 32,70 13,20 3,15 
Flint uşor 1,5480 1 195 61,00 — — 
Flint 1,6169 1691 47,00 — — 
Flint de barită 1,6259 1601 41,85 — — 
Flint greu 1,7550 2 743 31,60 — — 


flint (CF), care conţin și 3—15% PbO; flintul ușor (F,), cu 15—40% PbO; 
flintul cu bariu (FBa), cu cantități mici de BaO; flintul obișnuit (F), cu 
40—50% PbO; flintul greu (F,), cu peste 70% PbO; flintul cu bariu greu 
(FBag), care conţine și oxizi de metale grele: LaO, CdO, Ti0,; flintul 
Supragreu care, pe lingă cantități mari de PbO, conține Biz0z, TeO, etc. 

Tabelul 12.4 prezintă o exemplificare mai detaliată a relației dintre con- 
stantele optice ale unor sticle optice și compoziția lor. 

Asigurarea condițiilor de compoziție și proprietăți optice constante pre- 
supune: 

— omogenitate chimică bună, deoarece variaţia locală a compoziției este 
însoțită de variaţia proprietăţilor optice; 

— omogenitate fizică bună, ceea ce presupune o reducere la minimum 
a tensiunilor interne, care duc la dublă refracție, respectiv anizotropie; 

— transparență foarte ridicată ; 

— incluziuni gazoase absente sau în număr foarte redus; 

— stabilitate chimică cît mai ridicată. 


12.6.2. STICLE CU ABSORBȚIE SELECTIVĂ 


Sint sticle colorate cu utilizările cele mai largi în semnalizarea rutieră 
sau alte tipuri de semnalizări. Ele permit trecerea unor benzi de frecvenţă 
bine delimitată, au transparență ridicată, ceea ce face ca semnalele luminoase 
să fie clare și vii. 

Din punctul de vedere al compoziţiei sînt asemănătoare sticlelor de geam 
sau de ambalaje (sticle silico-calco-sodice), la care se adaugă un colorant spe- 
cific [2]: 

— pentru culoarea roşie: 0,5—1% Se și 1—2% CdS; 

— pentru culoarea galbenă: 1—3% sulfat de sodiu și cărbune sau sulfură 
de cadmiu în prezența seleniului și a ZnO ; 

— culoarea verde este dată de prezența amestecului colorant 1,2—1,5% 
CuO cu 0,15—0,7% Cr:0;; 

— pentru culoarea albastră: oxid de cobalt sau, mai bine, amestecul: 
0,2%C00 și 0,5% CuO. 

Sticlele care permit trecerea radiaţiilor ultraviolete (denumite și raze 
biologice, deoarece contribuie la întărirea organismelor și distrugerea micro- 
bilor) nu trebuie să conțină: FezOs, TiO, PbO, Sb,0; și alț oxizi ai metalelor 
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| Tabelul 12.4 
ale unor sticle optice [2] 


OTTO ETER O TENE IER E CE A Pa oa cae aaa S 
în oxizi [%] 


ASO; PbO BaO ZnO CaO MgO Kọ Na,O F 
uassi I a 
0,20 $ = — — — 16,30 -= 5,30 
0.20 2 = E 1,55 0,45 10,45 7,20 — 
0,20 2,60 21,55 12,50 — - 7,55 1,25 — 
| 1,60 = 45,90 3,50 — — — — — 
€ 0,20 26,30 — -= — -— 8,00 4,50 — 
li 0,20 46,40 = = 5 — 6,35 -— =- 
0,20 SAOR 5,25 — — 8,25 — = 
0,20 6,35 — = — — 2,85 2 z, 


grele, care absorb puternic ultravioletele. Cea mai transparentă sticlă pentru 
ultraviolete este sticla de silice (de cuarț). 

Sticlele opacizate, care difuzează mai puternic lumina, asigurind o ilu- 
minare mai uniformă, au în compoziția lor fluor, o cantitate mai mare de 
AlO; și 4—5% PbO sau ZnO (sau un amestec de acești oxizi). 


12.6.3. STICLE FOTOSENSIBILE 


Prezența, în sticle, a două sau mai multe specii de ioni cu afinitate mare 
pentru electroni permite trecerea electronilor eliberați sub influența radiației 
UV, de la un ion la altul, determinînd modificarea cifrei de oxidare a unora 
dintre ei (modificarea echilibrului redox ) [2]. În urma acestor procese, culoa- 
rea sticlei se modifică sub influența radiațiilor. Fenomenul a fost observat 
în cazul sticlelor expuse la lumina intensă a soarelui și a fost denumit solari- 
zare. Studiul acestui fenomen a condus la obținerea unor sticle fotosensibile, 
în care procesele redox sub influența luminii sînt mult mai intense. O astfel 
de sticlă conține ca ion colorant Ag”, introdus inițial sub formă de azotat. 
Ca sursă de electroni, sub influența luminii se folosește Ce. Sub influența 
radiaţiilor UV se produc reacţiile: 


| Cest >> Cest + e (12.15) 
| Agt + e — Ag (12.16) 


| Probabilitatea ca electronii eliberați de ceriu să întîlnească, la tempera 
| tura ambiantă, ionii de argint este mică, astfel că ei se fixează în rețeaua 
L sticlei în punctele cu sarcini pozitive reziduale. Încălzirea sticlei la circa 400°C 
( măreşte mobilitatea ionilor de argint și a electronilor, devenind astiel posibilă 
| întîlnirea lor și deci neutralizarea argintului. Atomii de argint se aglomerează 
și își manifestă proprietăţile colorante. 

Dacă argintul este introdus ca halogenură, în urma tratamentului ter- 
mic se formează aglomerări de AgCl (de exemplu), care sub influența luminii 
se desface astfel: 


— y 


Ag+Cl- > Ag + CI (12.17) 


Atomii de argint, care apar, colorează sticla. 
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O compoziţie de sticlă fotosensibilă poate fi alcătuită, de exemplu, din 
(în procente molare): 74% SiO, 0,6% B203 6,5% Al0O3, 19% Naz0, 1,7% 
NaSiFe, 0,2% KBr, 0,02% Sb,0O,, 0,05% CeO, și 0,04% Ag. 

Sticlele fotosensibile reversibile, numite și fototropice sau folocromice au 
compoziții care variază în limite largi: 36,2 — 74,5% SiO, 4—27,1% B:0,, 
9—10,7% AlO, 7,1—11,3% oxizi alcalini, 1—6,2% oxizi alcalinopămin- 
toși, la care se adaugă: 0,015—0,3% CuO și CdO — cu rol de sensibilizatori, 


0,11—1,08% Ag, 0,3—2,4% Cl, Ba sau I, (sau un amestec de halogeni) — 
ca adaosuri active. Se consideră că fenomenul de fotosensibilitate poate avea 
loc în sticlele boratice sau borosilicatice, în care separarea și aglomerarea 
halogenurilor de argint, în timpul tratamentului termic, au loc fără dificul- 
tăți. 

Sticlele fotosensibile reversibile se utilizează la confecționarea lentilelor 
de ochelari cu transparență variabilă (funcție de intensitatea iluminării), a 
plăcilor fotosensibile pentru holografie etc. 


12.7. FIBRE DE STICLĂ 


Fibrele de sticlă cunosc în prezent o diversificare a posibilităților lor de 
utilizare, de la aplicații mai vechi ca materiale izolante în construcții și țesă- 
turi electroizolante, la materiale compozite de mare rezistență mecanică și 
elemente principale ale tehnicii moderne de transmisie a informației (fibre 
optice de sticlă). 

Așa cum se știe, la temperaturi mai mari de T, sticla devine un lichid 
metastabil, care are viscozitate newtoniană și, drept urmare, poate fi ușor 
trasă sub formă de fibre sau plăci. 


12.7.1. FIBRE DE STICLĂ CU REZISTENȚĂ MECANICĂ 
RIDICATĂ ȘI PENTRU MATERIALE IZOLANTE 


Diversele utilizări solicită fibre de lungimi și grosimi diferite, ceea ce se 
poate obține prin variația compoziţiei topiturii de sticlă și a tehnologiei de 
obţinere a fibrei. 

Dezvoltarea compozitelor pentru fibre de mare rezistență mecanică nece- 
sită un modul de elasticitate înalt al acestora. Ţinînd seama de faptul că fibra 
poate fi trasă numai într-un anumit domeniu de viscozitate, s-a ajuns la unele 
concluzii privind corelaţia dintre compoziția și modulul de elasticitate al 
fibrelor [3]: 

a) oxizii elementelor grupei I-ii a sistemului periodic descresc modulul de 
elasticitate — descreșterea cea mai mare se obține în cazul elementelor mai 
grele ale grupei; 

b) oxizii elementelor din grupa a I-a, mai ales BeO, cresc modulul de 
elasticitate; 

c) în cazul oxizilor grupei a III-a, influenţele exercitate sînt variabile: 
B,0, scade modulul, iar Al,O; îl mărește: 

d) conţinutul de silice trebuie să fie cît mai scăzut. 

Aceste cerințe au condus, de exemplu, la realizarea sticlei M, de compo- 
ziție; 53,7% SiOz, 12,9% CaO, 9% MgO, 8% BcO, 7,9% TiO} 3% CeO» 
39%, Li O, 2% ZrO, şi 0,5% FeO. Un alt exemplu, care este poate cel mai 
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important pentru obținerea fibrei cu modul de elasticitate ridicat, este cel al 
Ż sticlei E. Ea este o dezvoltare a unei sticle borosilicatice, fondată initial pe 
f un eutectic al sistemului ternar CaO-Al,0,-SiO, de compoziție: 62%, 
SiO», 14,7% AlO; și 23,3% CaO. S-a ajuns astfel la compoziția sticlei É: 
54,5% SiO., 14,5% AlO, 17% CaO, 4,5% MgO, 8,5% BOs, 1% (NaO + 
+ K0 + Fe,0,) [12]. După alte indicații [2], această sticlă nu conține MgO, 
cı o proporție crescută de CaO (21%); este posibil ca, în compoziția acestei 
| sticle, să se găsească și oxizi ca: ZnO, BaO, PbO, ZrO, Ti0,. Conținutul 
total de oxizi alcalini este sub 1%, pentru a imprima fibrei o rezistență bună 
la coroziune, cum și un modul ridicat. Adaosul de B,0; înlocuiește o parte din 
SiO., în scopul obţinerii unei temperaturi liquidus mai scăzute (deoarece 


j oxidul alcalin, care determină scăderea temperaturii, lipseşte aproape complet) 
necesare prelucrării sticlei. 
i Produsele din fibre de sticlă au conductivitate termică foarte redusă, 


motiv pentru care sînt bune izolatoare termic (pentru saltele din vată de sticlă 
sau diverse ţesături din fibre de sticlă A = 0,03—0,05 kcal |m- h- °C). 

Spre deosebire de fibrele ceramice, fibrele de sticlă nu se pot utiliza decît 
pînă la temperaturi relativ joase (sub 700°C, cele care nu conţin alcalii). 

Rezistența mecanică ridicată a fibrelor face ca ele să fie utilizate la fabri- 
carea unor materiale compozite de tipul: mase plastice, respectiv ciment 
armate cu fibre. Masele plastice armate cu fibre se folosesc ca acoperișuri, 
izolaţii termice și fonice, la placarea pereților, ca materiale anticorosive, caro- 
serii de vehicule, șalupe, diverse conducte, piese electroizolante pînă la 170— 
250*C [2]. 

UE se va arăta, într-un alt capitol, firele de sticlă reprezintă un înlo- 

cuitor potențial, parțial, al azbestului în produse de tip azbociment. 


12.7.2. FIBRE OPTICE 


Fibrele optice reprezintă elemente principale ale tehnicii moderne de 
transmisie a informației. Acestea sînt fire de sticlă extrem de subțiri (50— 
100 um), de compoziție specială, prin intermediul cărora se propagă o undă 
luminoasă modulată. Pe un fir optic este posibil să se transmită simultan mai 
multe mii de convorbiri telefonice sau mai multe programe de televiziune 
în culori. 

Un sistem de comunicații prin fibre optice necesită două tipuri diferite 
de dispozitive optoelectronice: unul în care semnalul electric ce poartă infor- 
maţia este transformat într-un semnal luminos, transmis apoi prin fibră și 
altul în care semnalul luminos recepționat la celălalt capăt al fibrei optice 
produce o replică electrică. Fibrele sînt folosite ca ghiduri de undă optice, 
de bandă largă. Cele două tipuri diferite de dispozitive optoelectronice sint 
sursele de radiație luminoasă (laseri cu semiconductori — pentru sursele 
4 optice coerente, diodele emițătoare de lumină-LED — pentru sursele necoe- 
rente etc.) și respectiv fotodetectori (fotodiode detectoare, cu avalanșă, foarte 
sensibile la niveluri mici de radiație) — fig. 12.8 [13]. 3 

Între cele două dispozitive optoelectronice, fibra optică este prevăzută 
f pe parcurs cu repetori, pentru compensarea pierderilor de radiație. Acestea 

sînt amplificatoare intermediare de semnal, cu atit mai numeroase cu cît 
atenuarea, pe fir este mai mare (fibră cu caracteristici mai slabe). 


12.7,2.1. Tipuri de fibre optice, Cea mai simplă fibră optică de sticlă casă 
dintr-un miez, cu diametrul de circa 50—100 um, înconjurat de un fuves 
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Fig. 12.8. Elementele [principale ale unui sistem 
de comunicații prin fibre optice [13]: 
L—diodă laser sau diodă emițătoare de lumină 
(LED); F-—fibră optică; D-— fotodiodă detectoare. 


cu indice de refracție mai mic decît cel al miezului; în total, diametrul extern 
al fibrei este, de regulă, 100—150 um. Aplicarea principiilor opticii geometrice 
și conceptului de rază de lumină permit o bună înțelegere a comportării 
fibrei optice, în majoritatea aplicațiilor. În limbaj optic, un ghid de undă 
optic, dielectric, permite propagarea radiației luminoase prin reflexie internă 
otală, ca o consecință a legii lui Snell. De aceea, razele de lumină incidente 
în fibră, care cad sub un unghi mai mic decît unghiul critic, pentru care se 
obține reflexia internă totală, vor fi ghidate în interiorul fibrei optice. Des- 
crierea ghidării radiației în fibra optică prin intermediul reflexiei totale in- 
terne este o reprezentare simplificată. Pentru o descriere mai fidelă este nece- 
sar să se utilizeze teoria propagării undelor electromagnetice. Această teorie 
arată că sînt posibile numai anumite moduri de propagare (distribuții ale 
cîmpului electromagnetic în interiorul unei fibre), care corespund unor direc- 
ţii bine definite de incidență ale radiației luminoase. Fiecare dintre aceste 
moduri are propria sa viteză de propagare. În fibrele de diametru mare numă- 
rul de moduri este relativ ridicat. Cu cît fibra este mai îngustă (diametru mai 
mic), cu atit este mai mic numărul de moduri permise și deci, pentru un dia- 
metru extrem de mic (comparabil cu lungimea de undă a radiației), se va pro- 
paga un singur mod. Ţinind seama de aceste remarci, fibrele optice pot fi 
clasificate, după numărul modurilor care se pot propaga, în două categorii: 

fibre umimod (monomod) şi fibre multimod. Fibrele optice unimod nu se pot 

cupla decit cu surse de radiație laser coerente, de intensitate comparabil mai 
mare decit cea a surselor de radiație folosite împreună cu fibrele multimod. 
Fibrele optice multimod au diametrul miezului mult mai mare decît lungimea 
de undă a radiației incidente; ele permit deci toleranțe mari în dimensiunile 
lor, ale elementelor de cuplare cu sursa și chiar ale surselor de radiație. De 

asemenea, fibrele multimod permit utilizarea unor surse de radiație incoe- 
rentă, ieftine și sigure în exploatare. În figura 12.9 sînt prezentate două tipuri 
de fibre optice multimod, cu distribuţie radială circular simetrică a indicelui 

de refracție: cu variaţie a indicelui de refracție discontinuă, în treaptă , 
între miez și înveliș, convențional numite fibre optice cu discontinuitate 
(a) şi fibre optice cu variaţie continuă, gradată a indicelui de refracție, numite 
fibre optice gradate (b). Cele mai utilizate şi cele mai simple sînt fibrele din 
prima, categorie, care pot fi, de asemenea, și fibre monomod — fig. 12.9, c. 

Din figura 12,9 rezultă, totodată, distribuţia indicelui de refracție în secțiu- 

nea miezului fibrei, cum și modul de propagare a radiaţiei în aceste fibre. 
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Fig. 12.9. Tipuri de fibre optice: 
a și b — multimod; c — monomod. 


În cadrul fibrei cu discontinuitate între indicii de refracție ai miezului 
n. (cu o valoare de circa 1,5, care este mai mare decît indicele de refracție 
al învelișului n2) şi cel al învelișului n, există relația: 


n, = m(l— A) (12.18); 
sau 
A = (m — na) |n, (12.19) 


în care A este numit diferență normată a indicilor de refracție. Învelişul de indice 
n, are rolul de ghidare a radiaţiei în miez, de protejare a miezului fibrei de 
mediul exterior (care poate introduce absorbții suplimentare de radiație), 
de creștere a rezistenței mecanice a fibrei optice. 

În fibrele optice gradate, menținerea și ghidarea radiației în miez se face 
prin scăderea radială continuă a indicelui de refracție n (7), după o lege bine 
stabilită, de la o valoare maximă pg, în centrul fibrei (miezului) către exterior, 
spre înveliș, care are un indice constant ma, mai mic. Diferenţa normată a 
indicilor de refracție A, în acest caz, este: 


NA oma (12.20) 
no 
Ca și în cazul fibrelor optice cu discontinuitate, A < 1 [2, 13, 14]; valo- 
rile reprezentative în practică fiind de numai 0,01 ... 0,02. 
12.7.2,2. Proprietățile fibrelor optice. O fibră optică adecvată transmisiei 
informației trebuie să satisfacă trei condiții principale: să ghideze radiația 
în interiorul miezului (astfel încît să apară cît mai puține pierderi externe de 
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radiație) ; pierderile prin absorbție și difuzie în interiorul fibrei să fie cît mai 
reduse; forma impulsului de radiație transmis prin fibră să se păstreze neal- 
terată pe o distanță cit mai mare (ceea ce înseamnă că fibra optică trebuie 
să aibă o dispersie cit mai redusă și deci bandă de trecere cît mai ridicată). 

Un impediment major în folosirea fibrelor de sticlă l-a constituit atenua- 
rea fasciculului de radiaţie incident la propagarea sa prin fibră, datorită, în 
general, fenomenelor de absorbţie, de difuzie stimulată și/sau pasivă, difuzie 
geometrică a ghidului de undă, radiaţiei de curbură a fibrei optice, proiectării 
Şi realizării învelișului exterior (radiaţia externă și diafonia optică). 

Absovbha materială poate fi de trei feluri: intrinsecă, extrinsecă şi dato- 
mită defectelor atomice [14]. 

Absorbţia intrinsecă poate fi definită în cazul fibrelor aflate 
într-o stare „perfectă“ (în mod obișnuit, materialele dielectrice perfecte, de 
tipul sticlei, sînt considerate perfect transparente). Sticlele optice, produse 
din materii prime selecționate, de puritate p.a., cu concentraţii ale impurită- 
ţilor absorbante de ordinul zecilor de ppm, permit obținerea unor fibre optice 
cu atenuări mari, care pot transmite semnalul luminos doar la distanța de 
cîțiva metri [2]. În cazul fibrelor optice moderne este necesar să se obțină coe- 
ficienți de absorbţie de trei ordine de mărime mai scăzuți decit cei ai sticle- 
lor enunțate. Sticlele transparente în vizibil au benzi de absorbție optică puter- 
nice în ultraviolet și infraroșu, care se extind într-o mică măsură în vizibil. 
Drept consecință, contribuția lor la atenuarea radiației laser în domeniul 
600—1000 nm (0,6—1 um) este neglijabilă. 

Absorbţia extrinsecă, datorită urmelor (impurităților) de 
ioni de metale tranziționale (Fe, Co, Ni, Cu, Mn, Cr, cum și Ce și alte elmente), 
variază cu tipul de sticlă, în conformitate cu concentraţia și starea de oxidare 
a ionilor de metale de tranziție. Asemenea ioni metalici, cu tranziții electro- 
nice în domeniul 0,5—1 um și, drept consecință, cu benzi de absorbţie în acest 
domeniu spectral, pot determina pierderi prin absorbție de 1000—4000 dB/km 
(cazul primelor fibre). Pentru ca absorbţia (și deci atenuarea) să scadă sub 
20 dB/km este necesară o micşorare a conţinutului de impuritate la cîteva 
părți pe bilion (miliard), ppb. În figura 12.10 se prezintă atenuarea prin absorb- 
ție, datorită prezenţei unor ioni în sticla optică. Lărgimea benzii de absorb- 
ţie, punctele sale de maxim variază cu natura, starea de oxidare şi concen- 
trația ionului, cum și cu compoziţia sticlei. În sticla cu conținut de fier, de 

exemplu, atit ionii feroși cît și cei ferici 
2 absorb în domeniul vizibil, dar ionul feros 
este mai supărător, cu un maxim de absorb- 
ție puternic în apropiere de 1000 nm, spre 
deosebire de fierul trivalent cu pic de absorb- 
ție sub 0,4 um [14]. 

Altă impuritate importantă este apa, 
prezentă sub formă de ioni OH- cu benzi 
de absorbție în jur de 950,725 nm şi cu un 
maxim la 2,7—2,8 um. În tabelul 12.5 se 
indică concentrațiile aproximative ale ioni- 
0506 07 08 09 10 1 lor capabile să determine o pierdere prin 

A Van] absorbție de 1 dB/km, 
A treia sursă de absorbţie este datorită 
Fig. 12,10, Coeficientul relativ de prezenţei defectelor atomice 
ni n net Sela Bimea din structura sticlei, incluzind în această 
cu diferiți ioni, categorie speciile nedorite de elemente adău- 
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gate intenționat în compoziția sticlei. Tabelul 12.5 
Acestea pot fi defecte de oxigen din sticlele 
de silice, asemănătoare centrelor de cu- de prezența ionilor 


Pierderile prin absorbţie provocate 


loare introduse în sticlele silicatice prin 
condițiile de oxidare ale topiturii. Un fe ; 
exemplu de element adăugat intenționat ATES man u 
şi care dă o comportare nedorită poate fi fenil ABni (fracțiuni ta 
titanul, care aflat în starea de oxidare +3 greutate) 

are o absorbţie puternică în vizibil (ceea 
ce lipsește în cazul Tit). Rezultă că sta- 


$ : ă OH- 1,25 părți în 106 
rea de oxidare poate juca un rol important Cuz+ 25 aria E 
în valoarea atenuării fibrei optice de Fe?t 1 parte în 10° 
sticlă. (ihr 1 parte în 10° 


Atenuarea prin difuzie provine din 
natura intrinsecă a sticlei. 

O radiație laser suferă, într-o fibră optică, diverse procese de difuzie 
pasivă sau activă, care duc la atenuarea semnalului luminos. 

Difuzia Rayleigh este totdeauna prezentă în fibrele optice și 
coeficientul de atenuare prin acest tip de difuzie este independent de intensi- 
tatea cîmpului de undă luminos. Ea poate fi determinată de fluctuații ter- 
mice, fluctuații compoziționale (și de densitate), separări de faze etc. Toate 
materialele transparente difuzează lumina datorită fluctuaţiilor termice care, 
la rîndul lor, generează fluctuații ale indicelui de refracție. 

O sticlă optică bine realizată va avea o pierdere prin difuzie Rayleigh 
de aproximativ 0,9 dB/km, la o lungime de undă de 1 um; această pierdere 
variază cu 1/4. Energia asociată difuziei Rayleigh apare atît în înveliș (unde 
poate fi absorbită) cît și în miez, ca o undă ghidată difuzată în sens invers, 

Neomogenitatea sticlei (ca urmare a separării de faze sau a amestecării 
improprii din timpul topirii) va avea ca rezultat o variaţie a indicelui de re- 
fracție). 

Difuzia Mie este determinată de neomogenităţile a căror mărime 
este comparabilă cu lungimea de undă a radiaţiei incidente (bule de gaz, 
incluziuni solide etc.) 

Difuzia Rayleigh, cît și difuzia Mie sînt efecte liniare, pasive. 

Alte două procese de difuzie, care duc la atenuarea radiației luminoase 
incidente —difuzia Raman stimulată și difuzia Bril- 
louin stimulată sînt neliniare, datorite interacțiunii radiației inci- 
dente cu atomii din compoziţia fibrei optice. Caracteristic acestor efecte este 
absorbția unei părți din energia radiației incidente (de exemplu, de frec- 
vență) și emisia spontană sau stimulată a unei radiații de frecvență diferită 
(v), care va difuza în fibră. 

Efectul de difuzie Raman, fiind dependent de polarizarea electrică a 
radiației incidente, sub o anumită densitate energetică a acestei radiații, el 
nu provoacă decit o difuzie spontană redusă (deci atenuări neglijabile). Peste 
un anumit prag al densității energetice (așa cum se întîmplă în majoritatea 
cazurilor, deoarece fibrele optice concentrează o densitate mare de putere pe o 
secțiune redusă), radiația difuzată Raman produce atenuări importante ale 
fasciculului incident. ; 

Difuzia ghidului de unde constituie o altă sursă de atenuare a fasciculului 
de radiație incident. . 

Variațjile geometrice ale diametrului fibrei determină un transfer de 


` 


putere între modurile ghidate (modurile electromagnetice ale radiației înci- 
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dente) şi/sau de la un mod ghidat la cîmpul de radiație 
Ghidde (cimpul electromagnetic ambiant) [14]. Aceasta este 
unde o formă de difuzie fără efecte absorbtive imediate; 
variații ale absorbției pot apare mai tîrziu, ca urmare 
a coeficienţilor de absorbţie diferiți ai cîmpului de 
radiație i ai diferitelor moduri de propagare. Coefi- 
Fig. 12.11. Schemă & ghi: cientul de atenuare depinde de lungimea de undă a 
dului de undă diclectrio radiației incidente, de propagarea modurilor și de 


curbat, geometria fibrei optice, prin relația: 
aa ce, (12.21) 


în care C este constanta geometrică a fibrei optice, iar Lọ —lungimea de co- 
erență în fibra optică. Astfel, într-o fibră optică, cu diametrul miezului de 
5 um, o diferență normată A = 0,01, prin care se propagă două moduri ală- 
turate între care apare o lungime de coerență de 5 cm, o variație de numai 
0,1%; a diametrului miezului va produce o atenuare a fasciculului de 10 dB/km 
[13]. Pentru acest motiv diametrul fibrei optice multimod trebuie să fie mult 
mai mare decit lungimea de undă a radiaţiei incidente, iar fibra să fie execu- 
tată la un diametru cit mai uniform (constant). 


-Datorită posibilelor curburi ale fibrei optice, un ghid de undă dielectric 
radiază — fig. 12.11. Deoarece cimpul (electric) din înveliș (zona nehașurată 
din fig. 12.11) se extinde spre valori mari ale lui x, introducerea unei raze de 
curbură R implică o propagare de energie la o viteză mai mare decit viteza 
luminii. Acest concept poate fi folosit pentru calculul pierderii de radiație 
(asociată cu pierderea de energie cînd x > x, unde x, este valoarea lui x, 
cînd se atinge viteza luminii). Coeficientul de atenuare a radiației are forma: 


ar = Cu EXP. (—cR), (12.22) 


în care cu și c sint independente de R. Se observă însă că a, depinde expo- 
nențial de raza de curbură R, ceea ce înseamnă că, în practică, «, poate varia 
de la valori mici, neglijabile, la valori mari, prohibitive. 

La propagarea radiației printr-o fibră optică, o parte a radiației se pro- 
pagă în înveliș, unde suferă efecte de atenuare și pierderi de radiație în exteri- 
orul fibrei optice. Pierderile externe de radiație datorită învehișului pot fi reduse, 
prin depunerea pe suprafața fibrei optice a unui strat subțire absorbant, anti- 
reflectorizant. Acest lucru va produce atenuarea prin absorbție a unei părți 
a radiației, dar va împiedica difuzia radiaţiei în exterior și diafoniile optice cu 
alte fibre optice alăturate. 

Din prezentarea proprietăților, care duc la atenuarea radiațiilor în fibrele 
optice, se deduc după [13] cîteva căi de micșorare a acestor pierderi. Atenuarea 
radiației laser incidente este determinată, în principal, de fenomene de absorbţie 
(cauzate de prezența impurităților de metale tranziționale sau alte metale, 
ioni OH-, defecte atomice etc.) și de difuzie (fluctuații termice și compozi- 
tionale). Procedeele actuale de fabricare a fibrelor optice permit reducerea 
la: minimum a conținutului de impurități din acestea. 

Difuzia este dependentă de lungimea de undă a radiației incidente și 
descrește, în general, cu creșterea lungimii de undă. De aceea, este importantă 
alegerea lungimii de undă de lucru a fibrei optice, În acest sens, din figura 12.12 
rezultă că există două regiuni spectrale, în care fibrele optice actuale au o 
atenuare redusă, Acestea corespund domeniilor spectrale de emisie ale diode- 
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Fig. 12.12, Atenuarea specifică a 

unor sticle optice în funcţie de 

| lungimea de undă a radiației 
incidente: 


1— Corning 7943; 2— Suprasil 


5 EAEE GN 

mol Yo 
Fig. 12.13. Variația indi- 
celui de refracție a dioxidu- 
lui de siliciu pentru diverși 
dopanți. 


W,; 3—Spectrosil WF. 


lor laser GaAs-GaAlAs, între 800—900 nm și laserilor semiconductori cu 
InGaAsP, pentru A= 1 100—1 300 nm. 


12.7.2.3. Tipuri de sticle pentru fibre optice. Există o gamă largă de sticle 
(cu conținut ridicat de silice, silico-calco-sodice, silicatice cu plumb) care pot 
satisface cerințele impuse de fibrele optice de calitate, dacă se respectă con- 
diţiile de puritate a materiilor prime, cmegenitate a topiturilor din care ele 
sînt trase etc. 

Sticla de silice topită are cea mai scăzută absorbție intrinsecă (absorbţie 
corespunzătoare lungimilor de undă mai mici de 0,9 um, care reprezintă de fapt 
„coada“ benzii de absorbţie în UV) dintre sticlele convenţionale, absorbția 
intrinsecă fiind cu atît mai mare cu cît indicele de refracție al sticlei este mai 
mare. Aceasta este cauza pentru care nu este convenabil ca miezul fibrei optice 
să se fabrice din silice topită pură (deoarece nu este ușor să se obțină sticle cu: 
indice de refracție mai scăzut cerut de învelișul fibrei). Din acest motiv, cer- 
cetările au arătat că silicea dopată poate servi ca miez, iar silicea pură ca în- 
veliş [14]. În figura 12.13, este dată variaţia indicelui de refracție a sticlei 
de SiO, cu diverși dopanţi [15]. Fibre de acest fel pot prezenta atenuări ale: 
absorbției de sub 1—2 dB/km la 633 rm (astfel că absorbția intrinsecă a-aces- 
tor sticlei pare a fi neglijabilă). 4 

Sticlele silicatice calco-sodice și cele cu plumb au puncte de topire mai 
scăzute și de aceea sînt preferate, în multe aplicaţii industriale, cu condiția 
menținerii la minimum (cîteva ppb) a impurităților de ioni metalici dăună- 
tori. Dintre acestea, sticla silico-calco-sodică este mai importantă, deoarece 
plumbul, din sticla silicatică cu plumb, este destul de ușor reductibil. Cu toate 
acestea, sticlele silicatice cu plumb (cu indice de refracție înalt, peste 1,6) 
sînt folosite pentru miezul multor fibre optice industriale. 


12.8. STICLE PENTRU ELECTROTEHNICĂ, 
ELECTRONICĂ ȘI TEHNICĂ NUCLEARĂ 


tăți largi de produse: corpuri de iluminat, becuri cu incandescenţă, tuburi 
electronice pentru aparate de recepție și emisie, tuburi catodice pentru tele- 


În această categorie de aplicații sticla servește la fabricarea unei varie- 
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viziune, redresoare și lămpi cu vapori de mercur, tuburi roentgen, sticle pen- 
tru radiații nucleare etc. În multe din aceste utilizări, de mare importanță 
este îmbinarea (sudura) de bună calitate a sticlei și metalelor, a sticlei și cera- 
micii, respectiv a diferitelor sticle între ele, multe din aceste aplicaţii solici- 
tînd suduri etanșe la vid. 


12.8.1. SUDURI STICLĂ-METAL 


Metalele cele mai folosite în suduri cu sticle sînt: Pt, W, Mo, Cu, Fe, Ni 
şi aliaje de fier. Pentru fiecare metal sînt necesare sticle de sudură specifice. 
Cea mai importantă cerință fizică este realizarea unei apropieri între coeficienţii 
de dilatare termică a componentelor care se sudează. Diferenţa între coeficienții 
de dilatare ai componenților nu trebuie să depăşească 10%. Pentru aceasta 
se reglează coeficientul de dilatație termică a sticlei, avînd grijă ca viscozi- 
tatea să rămînă suficient de scăzută. În general, cu cît este mai scăzută vis- 
cozitatea sticlei cu atît este mai mare dilatarea termică și mai slabă dura- 
bilitatea chimică. 

În modul cel mai simplu, în formarea unei suduri, sticla este topită 
pe metal. La răcirea sticlei, apare o deformare, dar coeficienţii de dilatare aleși 
să satisfacă condițiile de mai sus determină compresiunea sticlei paralel și 
tangenţial la interfață (condiție a rigidizării sticlei). Odată cu dezvoltarea 
tensiunilor de compresiune în sticlă, prin răcire ia naștere o deformare a cărei 
mărime depinde de temperatura fictivă T,, implicată în răcirea sudurii. 
Deoarece T, variază în conformitate cu tratamentul termic al sticlei, din 
figura 12.14 rezultă că mărimea deformării dezvoltată într-o sudură depinde 
de priceperea operatorului sticlar în alegerea celui mai potrivit tratament 
termic [3]. 

Pentru a ușura umectarea (contactul intim) a metalului de către faza 
lichidă (sticloasă), operaţia de sudură implică curățirea suprafeței metalice 
(mecanic și/sau chimic) de impurităţile insolubile în sticlă la temperatura de 
lipire. În continuare, suprafața eliberată de impurități este ușor oxidată 
(fie în prealabil, fie în timpul procesului de sudură în aer sau oxigen), deoarece 
umectarea, etanșeitatea, rezistența mecanică a sudurii sînt mult îmbunătăţite, 
în cazul unei pelicule de oxizi. Cantitatea de oxizi formată (respectiv timpul 
şi temperatura lor de formare) este principalul factor de dezvoltare a unei 
aderențe bune între sticlă și metal. Se consideră că, la temperatura de sudură, 
o parte din oxidul format la suprafață se dizolvă în sticlă, făcînd astfel trecerea 
de la sticlă la metal. Aceasta reprezintă punctul de vedere al teoriei chimice 
a sudurii, bazat pe dezvoltarea unei legături chimice între sticlă şi metal 
sau, mai comun, printr-un strat intermediar. 

Teoria mecanică a sudurii presupune dezvoltarea unei legături mecanice 
bazate pe neregularitățile (rugozi- 
tatea) de la interfață. 


gr Tg normal Conform teoriei chimice, prin 
Z 0002 Tg întirziat produce oxidarea suprafeței metalului (Sa 
AN sdesmeumars efectuarea sudurii în condiții oxi- 
- 0,001 ; dante), unghiul de contact dintre 

200 400 500 sticlă și metal descrește, iar umecta- 


rea și legătura dintre ele devin im- 


Temperatura [°C ] 7 
Fig, 12,14, Cocficienții de dilatare termică portante. De asemenea, o sudură 


relativă pentru wolfram și sticlă, bună este obținută şi atunci cînd 
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ea se efectuează în vacuum, dar este 
intre un oxid reductibil. 


S-a ajuns la concluzia că o bună aderență este obținută dacă: 
a) sticla sau emailul udă metalul; 


b) sticla de la interfața sudurii trebuie să fie saturată j 
N et t ebuie să fie saturată cu un oxid al metalu- 


c) oxidul substratului, ajuns în soluția de sticlă, nu trebuie să fie redus 
de metal. 


Cerința de la punctul b) presupune o bună aderență atunci cînd: 

___— Sticla este saturată cu oxidul al cărui metal (al substratului) se află 
în treapta cea mai joasă de valență; 

— metalul pe care este topită sticla — șlefuit sau lăsat rugos, este curățat 
de oxizi sau grăsimi; orice oxid rămas nedizolvat va slăbi sudura, deoarece 
mulți oxizi (mai ales oxizii de fier) sînt slab legați de metal; 

— procesul (de sudură) este efectuat în atmosferă oxidantă dacă sticla 
de legătură conține numai oxizi nereductibili; în cazul în care sticla conține 
oxizi reductibili, sudura poate fi realizată și în mediu de argon sau vacuum. 

Din punct de vedere teoretic, rezistența unei suduri se poate aprecia pe 
baza energiei necesare pentru a separa sticla și metalul la interfață. Lucrul 


mecanic de adeziune Waa este echivalent cu variația de energie la separarea 
sticlei de substrat: 


necesar ca în compoziția sticlei să 


WaS KG, T Gr Ga); (12.23) 


unde: G, este energia liberă a interfeței solid-vapori (gaz); G — energia 
liberă a interfeței lichid-vapori; G — energia liberă a interfeței solid-lichid; 
K—o constantă. l 

După răcirea sudurii sticlă/metal, ambele faze devin solide şi astfel 
ecuația (12.23) poate fi modificată luînd în considerare deformarea la inter- 
față: 


Waa = K(G,v +H Gw — Gu — deformarea interfacială) 
Deformarea interfacială este funcție de coeficienții de dilatare termică, deci: 
Waa = KG + Gr — Ga — f(Aa)] A, (12.24) 


unde A este o mărime ce ia în considerare rugozitatea suprafeței, care afec- 
tează aria reală de contact. 


Din ecuația (12.24) rezultă că o sudură puternică poate fi obținută dacă 
termenii negativi sînt minimi. Alegerea îngrijită a compoziției sticlei și a metalu- 
lui substrat va micşora f(Aa); astfel rezultă că energia sau tensiunea inter- 
facială între sticlă și metal este cea mai importantă; cînd aceasta este mare, 
sudura este slabă. Așa cum s-a arătat mai inainte, energia interfacială sticlă- 
metal minimă dorită poate fi obținută în prezența stratului intermediar, 
obținut prin saturarea sticlei cu metalul substrat sau cu oxid metalic reduc- 
tibil. 

La temperaturile de sudură se va forma o interfață și se va produce umec- 
tarea totală, dacă energia liberă a sistemului scade sau dacă energia liberă 
interfacială este mai mică decît suma energiilor libere superficiale ale sticlei 
topite și metalului pentru suprafeţe echivalente. Forţa datorită unei REA 
teri a energiei superficiale a solidului, Gay — Gsi» „este o forță de întin ere, 
care acționează la periferia picăturii. Frinarea acțiunii de întindere a aces Si 
forțe este tensiunea superficială a sticlei lichide. Echilibrarea tuturor fort 
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i i lor, care acționează asupra picăturii de sticlă, 
Vapori(gaz) determină forma sa, care este reflectată în un- 
ghiul de contact (de umecatere), 0 — fig. 12.15. 


Ty Pj cend ])escompunerea pe orizontală a forțelor în 
AITITA pu P 
A Solid punctul A dă: 


Fig. 12.15. Echilibrul forțelor Gw — Gu = Gu cos 0, (12.25) 
la interfețele solid-lichid-vapori 


(gaz) cînd unghiul de contact care este ecuația Young-Dupre€. Inlocuind această 
este < 90,. ecuaţie în (12.24), se obţine: 


Waa = KA [Gu (1 + cos 0) — f(A o)] (12.26) 


Din această ecuație rezultă că, pentru suduri puternice, G trebuie să fie 
miare (este necesar să se aleagă sticle cu valori mari ale tensiunii superficiale). 
Unghiul de contact 0 trebuie să fie mic (apropiat de zero), pentru o umectare 
aproape completă. i 

Datele prezentate mai sus permit stabilirea cerințelor pentru obținerea 
unei suduri puternice, de calitate: i 

a) metalul trebuie să aibă o energie superficială mare; 

b) sticla trebuie să aibă o valoare cît mai mare a tensiunii superficiale 
(aceasta este reglată de variația compoziției sticlei) ; 

c) unghiul de contact trebuie să fie apropiat de zero (aceasta se obține 
prin dizolvarea oxizilor substratului) ; 

: ı d) diferența de dilatare termică dintre componenți nu trebuie să depă- 

șească 10%. 


12.8.2. TIPURI DE STICLĂ PENTRU SUDURĂ 


Reglarea dilatării termice și viscozității pentru o aplicație dată repre- 
zintă partea cea mai importantă a tehnologiei sticlei pentru sudură. După 
coeficientul de dilatare termică, se deosebesc: sticle pentru sudură cu dilatare 
termică mare și respectiv cu dilatare termică scăzută. 


„12.8.2.1. Sticle pentru sudură cu dilatare termică mare. Aceste sticle 
sînt bazate, în mare parte, pe compoziții care conțin PbO și BO}. Valorile 
punctelor de înmuiere (temperatura la care viscozitatea sticlei este 1076 Poise) 
şi ale coeficienţilor de dilatare termică, pentru sticle aparținînd. sistemului 
binar PbO-B,0,, arată, în general, o relație inversă între coeficienții de dila- 
tare termică și viscozitate ; cînd primul crește, utimul descrește. 

În egală măsură pot fi considerate sticle pentru sudură cu dilatare înaltă 
şi unele compoziții aparținind sistemului PbO-Si0,. Cu toate că folosirea 
SiO, în locul B,0, este preferabilă, în scopul scăderii dilatării termice şi 
îmbunătăţirii durabilității chimice, în cantități prea mari SiO, crește visco- 
zitatea. În multe cazuri SiO, este folosit împreună cu B,O,, obţinindu-se 
sticle care aparțin sistemului ternar PbO-B,0,-SiO,. Unele estimări ale dila- 
tării termice și viscozității (reprezentată prin punctul de recoacere) unor 
sticle aparţinind acestui sistem ternar sînt prezentate în figura 12.16. 

Substituția parțială a SiO, prin Al O, în sistemul ternar PbO-B;04-Si0, 
scade ușor viscozitatea sticlei și menţine dilatarea termică aproape constantă. 
Sticle aparținînd sistemului PbO-B,0,-SIO LALO, (cu SiO, de peste 28% 

. grav.) sint folosite pentru încapsularea semiconductorilor. 

Prin adiția ZnO la sticlele care aparţin sistemului PbO-B.0O,, scade 

viscozitatea și rezultă o variație mică a dilatării termice. Adiţia oxizilor 
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| Fig. 12.16. Linii de egală dilatare termică între 20 și 300°C (x 10-7/*C-(a) și egală temperatură 
Í de recoacere (°C) pentru sticle borosilicatice cu plumb (b). 

| alcalini scade viscozitatea sticlelor pe bază de PbO-B.0;, dar creşte puternic 

| dilatarea termică. Deoarece în unele. aplicaţii trebuie să lipsească complet 

alcaliile, au fost propuse și alte adaosuri înlocuitoare ale acestora din urmă. 

Unul din aceste adaosuri înlocuitoare este T10, care are o acţiune foarte eficace 

asupra scăderii viscozităţii și a punctului de înmuiere a sticlelor din sistemul 

| PbO-B,0;. Creșterea excesivă a conținutului de T1,0 duce, totuși, la scăde- 

à rea durabilității- chimice și la creșterea coeficientului de dilatare termică. 

Scăderea viscozității și menținerea în limite convenabile a dilatării termice 

„a sticlelor din sistemul PbO-ZnO-B,0, este posibilă, de asemenea, prin înlo- 
cuirea PbO cu PbF,. 

Unele sticle fosfatice cu. viscozitate scăzută și cu adaosuri de oxizi ai 
metalelor tranziționale (oxizi de V, Fe, Co, Ni etc.) se folosesc ca sticle de 
etanșare pentru sticla laser din cauza coeficientului lor de absorbţie scăzut. 

"O serie de alte sticle aparținînd sistemelor: Sb,0;-B.0;, PbO-V.0; cu 
viscozitate scăzută și dilatare termică ridicată sînt convenabile pentru etan- 
șări, alături de cupru sau alte metale cu dilatare termică mare. 
| În tabelul 12.6 se dau unele compoziții de sticle și metalul sau aliajul 
| corespunzător sudurii, în care se întilnește o dilatare mare a componenților 
| (compozițiile 1—3) [2]. 


| 12.8.2.2. Sticle pentru sudură cu coeficient de dilatare termică scăzut. 
| Asemenea, sticle sînt necesare în sudurile cu metale sau aliaje cu dilatare ter- 
mică scăzută, așa cum este cazul wolframului (coeficient de dilatare termică de 
30 ... 40 x 10-7/*C, aliajului Kovar (40... 60 X 10-7/*C) ș.a. — tabelul 12.6. 
Multe sticle cu coeficient de dilatare termică scăzut au compoziții care 
| s-ar putea încadra în sistemul ZnO-B,O; [16]. Acest sistem are însă un dome- 
! niu relativ îngust (50—65% moli ZnO) de formare a sticlei cu proprietățile 
cerute. Asemenea sticle, aparținind sistemului binar, au puncte de înmuiere 
(500—600*C) care fac ca etanșarea cu aliajul Kovar (de exemplu) să fie grea. 
Adaosul de V,O; la aceste sticle descrește viscozitatea, fără a provoca o varia- 
ție mare a coeficientului de dilatare termică, Sticlele care aparțin de sistemul 
ternar ZnO-B;0s-V20s, la cantități mari de V,0;, au durabilitate chimică 

slabă, deficiență care poate fi remediată prin adiția a circa 5% ALO: 
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Tabelul 12.6 


Compoziția unor sticle și metalul (aliajul) ccrespunzător sudurii 
ză a DER i NI o E ie A a a a a NN N 


Nr.| Metalul sau | Coefi- 
crt, aliajul cient 
de di- 
latare 
termi- 

că 
(x10?) 


R Fier 

3 | Fier-crom: 
70—75% Fe, 

AI 25—30% Cr 

4 | Wolfram 

5 

6 | Kovar: 
28—29% Ni, 
17—18% Co, 
53—55% Fe 

7 i 

8 | Molibden 


Compoziția sticlei [%] 


SiO, | B204 |A1,0;| P,O; | CaO | MgO | BaO | ZnO | PbO | K,O |Na,0O 


Tot în categoria sticlelor cu coeficient de dilatare termică scăzut intră 


şi acelea aparținînd sistemului ZnO-B,0;-Si0, (cu aproximativ 10% masă 


Si0,), care sînt folosite pentru pasivarea dispozitivelor semiconductoare cu 
siliciu. Fiind folosite în contact direct cu dispozitivele cu siliciu, foarte impor- 


să tante sînt proprietăţile lor electrice. Incluziunile de alcalii (admise pînă la 
cel mult cîteva zeci ppm) şi contaminarea cu oxid de cupru trebuie să fie 


conductor în timpul fabricării și poate determina o deteriorare a caracteristi- 


y evitate, deoarece ionii alcalini și de cupru difuzează ușor în elementul semi- 


cilor electrice. Adaosul de SnO, (preferabil împreună cu cantități mici de 


tare termică 
kej 


c3-30 2C] 
È 


Coeficient de dila 


0 -2 L 6 8 10 12 

o masă de aditivi 
Fig, 12.17. Efectul adaosurilor asu- 
pra coeficientului de dilatare ter- 


mică al unei sticle din sistemul 
ZnO —B,0, — SiO, 
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PbO, Sb,O,, Ta-0;, Nb20;), la o sticlă 
ternară a sistemului ZnO-B.Og-SiO,, face 
posibilă obținerea unui dispozitiv semicon- 
ductor cu tensiune de străpungere inversă 
mare. 

Unele cercetări au arătat că cele mai 
bune caracteristici termice și electrice ale sti- 
clelor, aparținînd sistemului ZnO-B;0;-Si0;, 
au fost obținute cu adaosuri de Ta+0; 
fig. 12.17. Adaosul de Ta¿O; suprimă tendința 
de cristalizare în timpul arderii şi nu aduce 
schimbări importante ale coeficientului de 
dilatare termică. 

Tabelul 12.6 conţine și alte exemple de 
compoziţii de sticle cu coeficienţi de dila- 
tare scăzuți. 


pare bre pet Te Dry rev o 


roy 


AA AA At 


LE RAS 


Există, de asemenea, sticle de sudură devitrifiabile [16]. Aceste sticle sînt 


inițial vitroase, dar, după efectuarea sudurii, în ti i i 
Ma ot) a etec in timpul tratamentului 
ele cristalizează. O mare parte dir A p rnc 


talize n sticlele devitrificabile pe ă 
parte din sistemul PbO-B,O,-ZnO (sticle cu coeficient ii iz pia ee 
mare) sau dintr-un domeniu foarte îngust al sistemului Zn0-B,0g-Si0, (în 
care: ZnO = 60—70%, BOs = 19—25% și SiO, — 101604. in cazul 
sticlelor cu dilatare termică scăzută. Uneori, aceste sticle sînt amestecate cu 
adaosuri (ìn pulbere) pentru a modifica anumite proprietăți ca: dilatarea 
termică, caracteristicile de cristalizare etc. 

„Din cauza intervenției fenomenului de cristalizare, sticlele pentru sudură 
devitrifiabile sînt tratate, uneori, ca un tip special de vitroceramici. Totuși, 
pentru cele mai multe dintre ele, nucleația de cristalizare se presupune a 
avea loc numai la suprafață, spre deosebire de vitroceramici, unde aceasta 
este un fenomen intern. 

„Ca şi în cazul vitroceramicilor, rezistența mecanică a sticlelor devitră 
fiabile pentru sudură crește prin cristalizare (rezistența lor este de peste 
10—50% mai mare decit a sticlelor inițiale). 


12.8.3. ALTE TIPURI DE STICLE UTILIZATE LA CONSTRUCȚIA 
PRODUSELOR ELECTROTEHNICE ȘI ELECTRONICE 


După cum s-a menționat anterior, la fabricarea produselor din sticlă 
cu vid, o atenţie sporită trebuie dată alegerii sticlei în care se va fixa partea 
metalică (a realizării unei etanșări perfecte, prin sudura celor două compo- 
nente). Dar, în construcția unora dintre aceste produse intră și părți (de 


| asemenea, din sticlă) care nu vin în contact cu electrozi, spirale, filamente 


metalice (sau aliaje metalice). Astfel, în cazul becurilor cu incandescență balo- 
nul exterior trebuie să reziste la șoc termic, să aibă tendință redusă la crista- 
lizare, temperatură de înmuiere ridicată și transparență mare [2]. De regulă, 
acestea sînt sticle silico-calco-alcaline, obținute din materii prime ieftine 
(sticla nr. 1 din tabelul 12.7), cu adaos de BaO (sticla nr. 2) sau silico-plumbo- 
barice (sticla nr. 3), în care CaO şi MgO au fost înlocuiți prin PbO și Ba0, 
în scopul obţinerii unor sticle mai lungi (compoziţiile 2 și 3), cu interval de 
rigidizare mărit, rezultate din cerințe tehnologice. 

În cazul becurilor translucide se utilizează sticla opacizată (compoziția 4), 
iar a becurilor de foarte mare putere, sticle mai refractare, borosilicatice, de tip 
pirex (compoziția 5). Sticla borosilicatică (compoziția 5), cu conductivitate 


Tabelul 12.7 


Compoziţia unor sticle utilizate la f abricarea produselor electrotehnice și electronice [2] 


Re ea L i RENE Sti iata „009 operata rr: vene ERE rea, 

pr SiO, |A1,0;|B20; | BeO | CaO |MgO |BaO|PbO|Naz0 |K+0 | Lis0 |ZnO|NiO |Fes0s| F lisos 

A N E E S N SA a i at e Ca 
E E a 20| ste) gA SEE oE ES PS pe ja 
ATO STAS e a EI, 0S; y2 S EE r SER EEN E 
A EO AE E E e | da atac: ST | a ia | a i a E 
4 |64,2]| 3,4 — 4,8 | — = | = 1,5 | — 87| —| — Se = 
3 1803] 22 [029| 2 | 02| — al Selo 4 oleaca 
6 254 PS ua! S ape [= [207] a a 
paz Alge 2 [| 2 |i2a8]-143 || [043| 02 [ft 


electrică și pierderi dielectrice reduse, cu stabilitate termică bună și interval 
larg al temperaturii de înmuiere (580—900*C) este. recomandată pentru 
construcția tuburilor electronice. Pentru televiziunea în culori, ecranele cu con- 
trast solicită sticle de culoare mai închisă (cu conținut de NiO, Fe,0, — sticla 
nr. 7 din tabelul 12.7), iar în cazul roentgenografiei sînt necesare unele sticle 
(sticle numite Lindeman, de tipul compoziției 6) care nu absorb razele X. 

__O categorie distinctă de piese, cu aplicaţii în electronică, o formează 
sticlele semiconductoare oxidice şi respectiv, calcogemidice. În componența 
sticlelor semiconductoare oxidice intră oxizi de metale polivalente: V O, 
WO,, MoO., Fe O, etc., cum și oxizi formatori de rețea: P Os, As,O; șia. 
Aceste sticle pot conţine și oxizi alcalini și alcalino-pămîntoși. Scurgerea 
curentului este dată de trecerea electronilor de la ionii cu cifra de oxidare mai 
mică la cei cu cifra de oxidare mai mare și a lacunelor în sens invers. Sticlele 
semiconductoare calcogenidice conțin elemente calcogene: S, Se, Te, alături 
de: As, Tl, I, Br, etc. [2]. Ca și multe sticle semiconductoare oxidice, sticlele 
calcogenidice au o culoare brună»neagră și spre deosebire de primele, care 
sînt mai puţin stabile chimic, ele au o stabilitate chimică foarte mare (nu 
sînt atacate nici de HF). 


12.8.4. STICLE PENTRU TEHNICA NUCLEARĂ 


Efectul acțiunii radiațiilor nucleare asupra sticlelor utilizate în tehnica 
nucleară este, de multe ori, un fenomen nedorit. Sub influența iradierii, sti- 
clele își schimbă proprietățile. O proprietate importantă a acestora, culoarea, 
are de suferit în aproape toate tipurile de sticle. S-a constatat totuși că sticlele 
cu adaos de CeO, (0,25—1,5%), sub influența radiaţiilor nu au culoarea 
modificată, chiar dacă cifra de oxidare a ceriului trece de la +4 la +3. 
Asemenea sticle nu-și modifică practic absorbția spectrală în domeniul vizibil, 
nici după expuneri îndelungate la radiații [2]. 

Sticlele absorbante la radiații y (sau X) conţin elemente cu masa atomică 
mare (capacitatea de absorbție a acestor radiații crește odată cu creșterea 
masei atomice). Rezultă că sticlele cu PbO (silicatice sau fosfatice) corespund 
acestui scop. Aceste sticle mai pot conține: WO,, Nb.0;, CdO. 

Sticlele absorbante de neutroni conţin oxizi ai elementelor cu capacitate 
mare de reacție cu neutronii (care prezintă secțiune eficace mare). Asemenea 
elemente, cu secțiune eficace mare, sînt: cadmiul, borul, indiul, gadoliniul 
etc. 

Sticlele pentru dozimetria radiațiilor îşi bazează această proprietate fie 
pe colorarea lor sub acțiunea radiaţiilor, fie pe efectul Cerenkov [2]. În primul 
caz se utilizează sticle silico-calco-sodice cu adaos de CoO sau silico-fosfatice 
de sodiu și aluminiu cu adaos de CO,0,. La aceste sticle, intensitatea colorării 
variază liniar cu doza de radiații primite. 

Apariţia unui impuls luminos în anumite substanțe, sub acțiunea unui 
neutron sau foton y, este denumit efect Cerenkov. Aparatele bazate pe acest 
fenomen se numesc contoare cu scintilație. Sticlele utilizate ca scintilatori 
trebuie să conțină BO, într-o proporție mărită și Ce% în cantități mici. 

Sub acțiunea neutronilor termici asupra borului din sticlă se produce reacţia: 


1B -- Iņ — da + "Li (12.27) 


Prin interacțiune cu ionii de Cet particula « dă naştere unui foton în spectrul 
vizibil. Scintilaţia, (scînteia) este amplificată cu ajutorul unui fotomultiplica- 
tor, iar impulsul electric rezultat este înregistrat de un contor, 


108 


| 
| 


12.9. PRODUSE DIN STICLĂ PENTRU CONSTRUCȚII 


Aceste tipuri de produse includ sticla pentru geamuri (i i ' 
plăci și profile) și sticla destinată echipării Vietile d ie i A 

Alegerea compoziției sticlei pentru asemenea utilizări are în vedere 
tendința redusă de cristalizare, stabilitatea chimică ridicată şi viscozitate 
specifică necesară procesului de fasonare. Sticlele sînt de compoziție obișnuită 
de tip silico-calco-sodice, corespunzând formulei y = 26— x (în care y re- 
prezintă conținutul în CaO, iar x pe cel în Na,0). Această formulă [2] înde- 
plinește satisfăcător condiţiile de mai sus și reprezintă ecuaţia unei drepte 
care, aproximativ, se suprapune peste curba eutectică a sistemului ternar 
Naz0-Ca0-Si0,, între eutecticul E, și peritecticul G, (fig. 12.18). 


Si02 e NS? e NS Na20 
Fig. 12.18. Locul sticlelor tehnice în sistemul Na,0—CaO — SiO,. 


Geamurile de diferite proveniențe au compoziții mai complexe, dar foarte 
apropiate. Ele variază, în general, în limite strînse: 71—74% SiO», 13,8— 
15,5% NaO, 6,6—10%, CaO, 2,8—4% MgO, 0,6—2% A120; și pînă la 0,2% 
Fe,0, (care, este de dorit să lipsească). Înlocuirea parțială a CaO prin MgO 
şi prezența în compoziţia sticlei a unor cantități nu prea mari de AlO, 
înlocuitor al SiO, (efectul optim se obține atunci cînd % Al,0;/% MgO = 
= 0,3—0,5) îmbunătățește într-o măsură importantă cele trei proprietăți 
mai sus menționate. E 

Procedeul de tragere pe verticală a geamului necesită o sticlă „mai 
scurtă“, capabilă de o creștere rapidă a rezistenței mecanice, în timp ce, în 
cazul tragerii de pe suprafața liberă a topiturii (tragere fără debiteuză), tem- 
peratura mărită a acesteia permite o diminuare a conținutului de Na+0. 


12.9.1. PRODUSE DIN STICLĂ PENTRU CONSTRUCȚIA 
CLĂDIRILOR 
Pe lingă utilizarea geamului la construcția ferestrelor. încăperilor, plăcile 


din sticlă de geam, sub diferite forme, sînt utilizate mult în industria con- 
strucțiilor, 
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_ Plăcile de sticlă ornament prezintă în relieful lor diverse modele decora- 
tive care au fost imprimate de valțuri în procesul de fabricaţie. Aceste plăci, 
incolore sau colorate, difuzează lumina și nu permit distingerea clară a obiecte- 
lor. Se întrebuinţează la uși sau pereţi interiori din sticlă, cum și la exteriorul 
clădirilor. 

Ușile „invizibile“ sînt plăci de sticlă de dimensiuni corespunzătoare 
(10—12 mm grosime), cu o transparență de peste 80%, rezistenţa la încovo- 
jere de 2,3—2,7 MPa şi stabilitatea termică de 80—90°C. După perforarea 
găurilor pentru montarea armăturilor metalice, ele pot fi instalate. 

Panourile din sticlă plană pentru ferestre (termopan) sint formate din 
două sau mai multe plăci de sticlă, montate astfel încît să închidă între ele 
un spațiu ermetic umplut cu aer uscat. Confecționarea lor se face cu plăci 
trase, plăci triplex, securit sau termoabsorbante. Distanţa dintre plăci variază 
între 3 şi 25 mm, asigurind o bună izolare termică și fonică. 

Sticla plană este folosită, de asemenea, la placarea pereților exteriori sau 
interiori ai clădirilor. Pentru aceasta se utilizează mai multe sortimente de 
plăci de sticlă: plăci colorate sau marmurate (sticlă cu două culori), plăci 
opace albe, plăci emailate, plăci de sticlă metalizate, mozaicuri din sticlă etc. 

Profile U din sticlă, utilizate pentru executarea pereților, se fasonează 
prin laminare. Se produc armate sau nearmate, din sticlă colorată sau incoloră, 
cu ambele fețe netede sau cu una din fețe ornamentată. 

Plăcile din sticlă armată conţin o armătură dintr-o rețea de sirmă, care 
are rolul de a reține cioburile în cazul spargerii plăcii și de a menţine placa în 
rama în care a fost fixată. Aceste plăci se utilizează, în special, la construirea 
acoperișurilor și pereţilor halelor industriale. 

Elementele de zidărie din sticlă presată servesc pentru construcția pereților, 
plafoanelor, pardoselilor etc. ; ele permit trecerea luminii putînd servi astfel 
la iluminarea încăperilor. 

Pavele tip rotalit se folosesc la executarea planșeelor luminoase. Se faso- 
nează prin presare şi au fața superioară prevăzută cu striuri antiderapante, 
părţile laterale adîncite și striate, pentru a le mări aderenţa la betonul de 
monolitizare, iar fața interioară scobită. 

Țiglele de sticlă, obținute, de asemenea, prin presare, se produc în două 
tipuri: țigle solzi și ţigle cu jgheab, asemănătoare cu cele ceramice. Se utili- 
zează în construcția acoperișurilor (la luminatoare). 

Plăcile din sticlă opaxit sînt plăci groase din sticlă opalizată, albe sau colo- 
rate, cu fața văzută netedă, iar cu fața opusă prevăzută cu striuri, pentru 
îmbunătățirea aderenţei față de mortarul care le fixează. Ele se folosesc la 
căptușirea pereţilor interiori ai încăperilor cu umiditate mare (băi, bucătării, 
laboratoare etc.), înlocuind plăcile de faianță. Sint mai ieftine decit acestea din 
urmă, dar au dezavantajul unei fragilități mai mari și al unei aderențe mai slabe 
față de mortarul de legătură. 

Pereţii din sticlă spongioasă au masa volumică redusă, proprietăți fono- 
izolante şi electroizolante bune, la o absorbție de apă care nu depăşeşte 5% 
(în volum). Aceste proprietăţi se datoresc modului de obţinere a sticlei spon- 
gioase: cioburi de sticlă de geam măcinate la 3000—4000 cm?/g, împreună 
cu un adaos generator de gaz (carbonaţi sau cărbune) încălzite la o tem- 
peratură la care amestecul, suficient de fluid, expandează, 


12.9.2. PLĂCI DIN STICLĂ PENTRU MIJLOACELE DE TRANSPORT 


O foarte mare parte din plăcile de sticlă de calitate superioară este utili- 
zată de mijloacele de transport. 

Pe lingă celelalte condiţii calitative privind compoziţia (care au fost 
mai înainte arătate) și aspectul suprafeței, aceste plăci, prin spargere, nu 
trebuie să prezinte cioburi ascuţite și tăioase, periculoase pentru pasageri. 
Pentru această din urmă cerință se practică mai multe metode: 
armarea sticlei, menționată anterior (este însă mai puţin utilizată) 

— lipirea a două plăci de sticlă pe o placă sau un material elastic și trans- 
parent (se obțin plăci triplex); 

— călirea plăcilor, în care caz, la spargere, se formează cioburi mărunte 
cu muchii şi colțuri rotunjite. 

În primul caz, geamurile armate conțin în interiorul lor o plasă de sîrmă 
de oţel cu ochiuri pătrate, hexagonale, care a fost introdusă în procesul de 
fabricație a geamului prin laminare. În momentul spargerii geamului, placa 
de sirmă împiedică desprinderea cioburilor. 


În cazul plăcilor triplex, materialul intermediar, elastic şi transparent 
inițial celuloid (care se îngălbenește în timp) a fost înlocuit cu polivinilbutiral 
(butatol). Acesta din urmă se înmoaie la temperaturi mai mari de 15°C și 
aderă foarte bine pe sticlele silicatice. Prin spargerea plăcii triplex butafolul 
nu permite decît într-o măsură foarte redusă desprinderea cioburilor. 


Plăcile triplex trebuie să aibă transparența peste 84%, să reziste, între 
—60C şi +60°C, la presiuni unilaterale de ordinul a 0,1—0,3 MPa. 

Sticla călită, numită și securit, se obține industrial prin călire, operație 
în urma căreia se induc la suprafața plăcii tensiuni de compresiune. Ope- 
rația constă în încălzirea plăcii la o temperatură apropiată de cea de înmuiere 
(puţin peste T,, de exemplu pînă la circa 650°C) Și răcirea rapidă cu jeturi de 
aer rece, care spală întreaga suprafață. În aceste condiţii, viteza de răcire a 
straturilor este din ce în ce mai scăzută, de la suprafață către interior şi T, 
(suprafață) > T, (interior), astfel că volumul părţii exterioare > volumul 
interiorului. Deci, straturile exterioare sînt în compresiune în timp ce centrul 
se află în tracțiune. Profilul tensiunilor mecanice în grosimea Z a plăcii de 
sticlă, în timpul călirii, este prezentat în figura 12.19. 

Variația tensiunii în grosimea plăcii de sticlă călite este aproximativ 
parabolică — fig. 12.20; astfel, compresiunea maximă de la suprafață este 
aproximativ de două ori tensiunea maximă din centru, iar stratul aflat sub 
o tensiune nulă apare la o distanță de suprafață de aproximativ 1/5 din gro- 
simea plăcii. Deoarece nu există forțe exterioare aplicate pe placă, suprafața A 
trebuie să fie egală cu suprafața B, + B, (fig. 12.20). 

Mărimea tensiunilor dezvoltate prin acest proces depinde de coeficientul 
de dilatare termică al sticlei şi de gradientul de temperatură care se stabileşte 
înainte ca curgerea viscoasă din straturile centrale să devină neglijabilă. 


Timpul de cålire [s } 


2 16 9876543210 
0,64 cm 
A SM etil, Pr i „Tensiune ` 
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simea unei plăci de sticlă, în timpul călirii. 
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Fig. 12.20. Tensiunile dintr-o sticlă rigidizată termic. 


Acest gradient de temperatură crește cu viteza de îndepărtare a căldurii de la 
suprafață și cu grosimea sticlei. Tensiuni mai mari apar în sticla silico-calco- 
sodică decît în cea borosilicatică (care are dilatare mai scăzută). 

„Pe lîngă proprietatea de a da cioburi mici și rotunjite, sticla călită are 
rezistența la încovoiere de 5—8 ori mai mare decit a plăcilor recoapte, iar 
rezistența la șoc termic de 2—3 ori mai mare. 


O altă cale de creștere a rezistenței sticlei este prin rigidizarea chimică 
a suprafeței [1]. Această metodă presupune un schimb ionic între sticla care 
conține un cation mic, de exemplu litiu, cu un cation mare (de exemplu Na” sau 
R*), conținut de o sare topită. În acest sens, produsul din sticlă cu cationul 
mai mic este introdus într-o baie care conţine cationul mai mare și este tra- 
tată, timp de cîteva ore, la o temperatură sub punctul de deformare. În această 
perioadă ionul mai mare înlocuiește pe cel mai mic, într-un strat de la supra- 
față pe o grosime de aproximativ 0,1 mm, avînd loc o creștere a volumului 
specific. Prin răcire, se generează astfel tensiuni de compresiune la suprafaţa 
sticlei. 

Pe această cale, plecînd de la sticle silico-calco-sodice cu adaosuri de 
AlO; și Li,O, introduse într-o topitură de NaNO,, prin schimbul Li* din sticlă 
zu Na” din sarea topită, s-au obținut sticle speciale rigidizate, utilizate în 
aviația supersonică [3]. 

O problemă pe care o ridică, de asemenea, ferestrele pentru vehicule 
cît și cele pentru construcții civile este împiedicarea pătrunderii în interior 
a radiațiilor termice ale soarelui în timpul verii sau în regiunile calde ale globu- 
lui. Pentru aceasta se folosesc plăci din sticlă termoabsorbantă sau plăci din sticlă 
obișnuită pe a căror suprafață este depusă o peliculă reflectantă și absorbantă 
de radiații calorice [2] 

Plăcile din sticlă termoabsorbantă au compoziția obișnuită a unei sticle 
de geam la care se adaugă oxizi care absorb în domeniul infraroșu al spectru- 
lui: FeO, NiO, CoO, în proporţii de ordinul zecimilor de procent (FeO poate 
ajunge la 1,6%). 

Același efect se obține prin depunerea unor pelicule reflectante metalice 
de Fe, Ni, Co sau amestecuri ale acestora. Compusul organometalic utilizat 
în acest scop (acetilacetonat de fier, nichel sau cobalt, respectiv amestec al 
acestora) Pulvericat pe suprafaţa sticlei este încălzit pînă la descompunere, 
cînd are loc aderarea metalului la suprafața sticlei. Pelicula metalică ab- 
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soarbe lumina incidentă și are coeficient de reflexie ridicat, absorbind, aproxi- 
mativ în egală măsură, atit lumina cît și energia totală a radiației solare. 

Proprietatea unor substanțe de a-și schimba culoarea sau de a se colora 
sub influența radiaţiilor de diferite lungimi de undă (fototropism) este folo- 
sită în cazul obţinerii plăcilor de sticlă care îşi schimbă transparenţa în funcție: 
de lungimea de undă și de intensitatea radiaţiilor care trec prin ele — sticle: 
fototropice. 


12.10. STICLA PENTRU AMBALAJE ȘI STICLA 
PENTRU MENAJ 


Sticla de ambalaje este o sticlă silico-calco-sodică obișnuită, a cărei 
compoziție variază în limite strînse, ținind seama, mai ales, de condiţiile de 
fasonare — tabelul 12.8. 

Ameliorarea stabilității chimice și reducerea tendinței de devitrificare 
a sticlelor pentru ambalaje este asigurată de prezența a 3—3,5% MgO şi 
3—7% Al,O; (sau chiar mai mult). În funcţie de culoarea sticlelor, con- 
ținutul de Fez0; poate varia între 0,5 și 2,5%, iar MnO poate atinge valoarea. 


de 2,5%. 
Tabelul 12.8 


Limite de variație a compoziției sticlelor pentru ambalaje, în funcție de condițiile de 
fasonare [2] 


Compoziția | SiO; + R20, RO RO 
1 | 74,5 — 76 12,5 — 13 Top 125 
2 | TOKIG DERN m 
3 74 — 75,5 14 — 14,5 OSLIS 
4 74 — 76 15 — 16 9 — 10 
5 74,6 — 75 16,5 — 16,7 8,5 — 8,7 


a 


Ținînd seama de condițiile de prelucrare, de culoarea, stabilitatea chimică 
şi alte caracteristici, sticlele pentru menaj au compoziții foarte variate — ta- 
belul 12.9. 

Tabelul 12.9 
Exemple de compoziții de sticlă de menaj [2] 
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Sticla | SiO, | A120, | CaO | MgO | K,O | Naz0 | PbO | ZnO |As,0,|Sb,0,| Tios | BaO 
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1 | 75 | e Apei za ga e lee d = 2 | E: E 
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tive și de artă se realizează din așa- 
IL numitele sticle cristal, caracterizate 
Sale al printr-un indice de refracție ridicat. 
Soluţii comerciale Aceste sticle conţin, de obicei, can- 
tități mari de PbO (peste 9%), iar 
NaO este înlocuit într-o proporție 
„însemnată prin K,O (de exemplu, 
SA Maketit compoziția 5 din tabele). 
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AEA RAEN 12.11. STICLA SOLUBILĂ 


Domeniu de fabricatie 


Fig. 12.21. Produse de silicat de sodiu. De cele mai multe ori prin 


sticlă solubilă se înțelege soluția 
formată de sticla simplă de silicat de sodiu cu apa. În aceeași categorie intră 
şi sticlele cu K,O sau Li,O (cu o utilizare mai restrinsă — în special cea 
de litiu). 

Sticlele silicatice de sodiu cunosc o varietate largă de utilizări. Astfel, 
după unele date [3], consumul acestora se repartizează aproximativ: 24% 
la fabricarea detergenților, 24% la fabricarea vopselelor, 11%, zeoliți și catali- 
Zatori, 11%, lianți pentru turnătorie, 7% mortare, 23%, alte utilizări. 

Formula sticlei solubile, Na,0.xSi0,, se exprimă prin valoarea lui x, 
denumită modul, care reprezintă raportul molar între SiO, și Naz0. Ra- 
portul molar este foarte apropiat de cel gravimetric (mase moleculare apro- 
piate: SiO, = 60; Na20 = 62). 

Industrial se fabrică sticle neutre, cu modulul în jur de 3,3 și sticle alca- 
line, cu modulul de aproximativ 2. Și celelalte sticle, cu modul diferit, pot fi 
produse industrial. În figura 12.21 se indică domeniul de fabricare compo- 
ziţional (între NaO . 2Si0, și o compoziţie cu foarte puțin mai bogată în 
SiO, decit Na20.3S:0,). 

Poziţia soluțiilor lor (forma în care se folosesc cel mai frecvent) este, 
de asemenea, indicată în diagrama Na,0—Si0,—H,0O. 

Prezintă interes practic, pentru unele aplicaţii, și domeniul indicat 
în diagramă „pulberi solubile“, mărginit de kanernit și maketit. Aceste 
faze înalt silicioase (ca și kenyaitul) sînt puţin caracterizate compozițional 
şi structural la starea de echilibru (ele au atins echilibrul numai în timp 
geologic). Analiza cristalografică a maketitului a indicat o structură strati- 
ficată (Si,05)2. Astfel, el se comportă asemănător mineralelor argiloase, 
avind distanța dintre plane variabilă, conform gradului de hidratare. 

Domeniul din diagramă denumit soluri şi geluri, deși mai puţin clari- 
ficat din punct de vedere științific, produsele care rezultă prin adăugare de 
săruri la compoziţiile din domeniul gel instabil au o largă utilizare. Astfel, 
prin adăugarea de Al (SO,)s, în mediu alcalin, precipitatul obţinut este folosit 
la fabricarea vopselelor, ca umplutură pentru materiale plastice, izolatori 
termici, aditivi pentru îmbunătățirea curgerii pulberilor. Precipitarea în 
condiții mai acide conduce la acid polisilicic. Separarea de soluție, spălarea, 
neutralizarea, uscarea, sînt operaţii care se fac pentru îndepărtarea sării și 
a apei din hidrogel, obținîndu-se materiale uscate, folosite ca agenţi de uscare, 
abrazivi, suporţi de catalizatori etc, 
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13. 


Roci şi materiale de construcţii 
din piatră naturală 


13.1. ROCI 
13.1.1. CLASIFICAREA ROCILOR 


După geneză, rocile se clasifică în trei mari categorii: roci magmatice, 
voci sedimentare şi voci metamorfice. 

Rocile magmatice sau eruptive, numite și roci primare, au luat naștere 
prin răcire și consolidare lentă sau, dimpotrivă, rapidă a magnei. Rocile 
formate prin răcirea lentă a magnei se numesc roci instruzive, Plutomce sau 
abisale, iar cele care au luat naștere prin răcire rapidă sau bruscă — roci 
efuzive, de suprafață sau vulcanice. În zonele în care procesul endogen a decurs 
mai repede față de cel corespunzător rocilor intruzive, dar nu atît de repede 
ca la formarea rocilor efuzive, au luat naștere roci cu caracteristici inter- 
mediare, numite roci subvulvanice, filomene sau hipoabisice. 

Condiţiile de răcire și consolidare a magnei au influențat decisiv struc- 
tura rocilor eruptive; în timp ce răcirea lentă a permis cristalizarea com- 
pletă a topiturii, răcirea rapidă a determinat trecerea parțială sau totală a 
topiturii în stare vitroasă. 

Rocile sedimentare s-au format din roci preexistente, prin procese exo- 
gene, manifestate prin acțiuni de distrugere fizică și chimică, urmate de 
transport și depuneri mecanice sau clastice, coloidale, chimice, biochimice, 
organice. Rocile sedimentare se numesc și roci secundare. 

Rocile metamorfice au luat naştere în urma unor mișcări ale scoarței 
terestre, care au antrenat părți superioare ale litosferei împreună cu sedi- 
mentele deja formate la diferite adîncimi în interiorul Pămîntului și au deter- 
minat și modificarea condiţiilor de presiune, temperatură și chimism. 

În compoziția scoarței terestre (pe grosimea acesteia de aproximativ 
40 km), rocile eruptive reprezintă aproximativ 95%, rocile sedimentare — 
1% şi rocile metamorfice — 4% [1, 


13.1.2, CONSTITUȚIA MINERALOGICĂ A ROCILOR 


Rocile sint constituite din substanțe, îndeosebi cristaline, dar şi amorfe 
numite minerale. 

În compoziţia elementară a mineralelor sînt prezente, în proporție de 
98%, opt elemente chimice: oxigen, în proporţie de 46,7%, siliciu — 27,7%, 
aluminiu — 8,1%, fier — 5,0%, calciu — 3,6%, potasiu — 2,6%, sodiu — 
2,8% şi magneziu — 2,5%, [1, 3]: 
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Fig. 13.1. Structura cuarțului [3]. 


Majoritatea mineralelor sînt constituite din două sau mai multe ele- 
mente chimice, iar rocile — din unul sau, îndeosebi, din mai multe minerale —, 
unul dintre minerale sau, uneori, un grup de minerale fiind predominant 
şi caracteristic. 

Mineralele care alcătuiesc rocile sînt în proporție de peste 99% compuși 
oxigenaţi, îndeosebi silicați și carbonați — și oxizi: dioxid de siliciu și oxizi 
| de fier [1, 2, 4]. Dintre compușii cu siliciu predomină cuarțul, feldspații, 
micele, olivina, augitul, hornblenda și mineralele argiloase, iar dintre car- 
bonaţi — calcitul și dolomitul. 

Cuarțul reprezintă forma cristalină cea mai răspîndită sub care se în- 
tilnește dioxidul de siliciu în natură; cristalele de cuarț au densitatea de 
2,6... 2,7 g/cm?, duritatea în scara Mohs egală cu 7 și sint lipsite de clivaj. 
Silicea cristalină se întilnește în trei stări polimorfe: cuarțul (cea mai răs- 
pîndită), tridimitul și cristobalitul, fiecare prezentind modificații œ și 6, cu 
excepția triditului care se întilnește și sub forma y. Structura mineralelor din 
grupa cuarțului este alcătuită din tetraedri de siliciu, care se unesc între ei 
în toate virfurile, prin punți de oxigen; ca urmare, gruparea care se repetă, 
de forma [Si0,]., alcătuită din șase tetraedri dispuși ciclic, are toate valenţele 
saturate (fig. 13.1); structura stărilor și modificaţiilor polimorfe diferă între 
ele numai în ceea ce privește simetria în ordonarea tetraedrilor de siliciu. 
Consecință a structurii sale — caracterizată prin absența valențelor libere 
și prin legături de oxigen — cuarțul manifestă stabilitate chimică foarte 
ridicată (la temperatura normală suferind modificări numai sub acțiunea 
acidului fluorhidric). Prin încălzire cuarțul suferă transformări polimorte, 
care au loc cu creștere de volum, trecînd în tridimit și cristobalit (fig. 13.2). 
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| Fig. 13,2, Transformările polimorte ale mineralelor din grupa cuarțului. 
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Silicea se întilnește în natură și sub 
forme de joasă cristalizare, lipsite de struc- 
tură cristalină aparentă, dar care dau la 
difracția razelor X interferențele cuarțului, 
precum și în stare amorfă, Calcedonia cu 
varietățile ei — cornalina, crisoprasul, agatul 
este o silice de joasă cristalizare. Opalul 
SiO; + n H,O reprezintă starea amorfă hidra- 
tată a silicei și cuprinde diverse varietăţi de 
geluri de silice, mai mult sau mai puțin 


hidratate. 
Feldspahii sînt aluminosilicaţi alcalini 
Na30AJ203'68103 și alcalino-pămintoși, din clasa tectosilica- 


Do A[Si0] ALAO) ților. Aluminosilicații de potasiu formează 
Fig. 13.3. Structura feldspațiilor [3]. grupa feldspaţilor ortoclazi, iar alumino- 
silicaţii de sodiu și alcalino-pămîntoși— grupa 
feldspaților calcosodici sau plagioclazi. Din prima grupă fac parte ortoza (K,0 - 
AlO; - 6 Si0,), care cristalizează în sistemul monoclinic și microclinul, care 
are aceeași conpoziție chimică, dar cristalizează în sistemul triclinic. Ortoza 
clivează după două direcţii ortogonale și se alterează uşor în natură. Din 
grupa feldspaţilor calcosodici face parte o serie izomorfă, care incepe cu 
albitul (Naz0 - Al O; - 6 SiO,) și se termina cu anortitul (CaO - AL05- 25:02). 
Feldspaţii au densitatea de 2,5... 2,6 g/cm? (ortoza) și 2,61 ... 2,76 g/cm? 
(plagioclazii) și duritate la scara Mohs de 6,0... 6,5. 

Structura feldspaţiilor este alcătuită din grupe [SiO,]*- și [A10,]5- aşe- 
zate în inele de cîte patru tetraedri (fig. 13.3). În structura feldspaților alcalini 
inelul este format în trei tetraedri de siliciu și unul de aluminiu, iar în struc- 
tura feldspaţilor alcalino-pămîntoși — din cîte doi tetraedri de siliciu și 
aluminiu, la fiecare tetraedru de aluminiu rămînind cîte o valență liberă. 
Valenţele nesatisfăcute sînt neutralizate de cationi Na” (albit) sau K” (ortoză) 
în structura feldspaților alcalini și de cationi Ca2* (anortit) sau Ba?" (celsian) 
în structura feldspaților alcalino-pămîntoși. Legăturile cele mai slabe ale 
reţelei sînt dispuse după planele ocupate de cationii metalici, care sub acți- 
unea apei sînt dislocaţi ; procesele care decurg din pătrunderea apei în rețeaua 
cristalină a feldspaţilor stau la baza formării mineralelor argiloase. 

Feldspatoizii — din rîndul cărora se menționează Jeucitul (KAIS Os), 
nefelinul (NaAlSiO,), kalsihtul (KAISiO,), sodalitul (NaCI(NaAIS:0,)3) — 
sînt tectosilicați cu un grad de silicifiere mai redus decit feldspații corespun- 
zători. În reţeaua feldspatoizilor — ca şi în cea a feldspaților — o parte din 
ionii de siliciu fiind înlocuiți prin ioni de aluminiu, apar pe lingă tetraedrii de 
siliciu și tetraedri de aluminiu. 

Mineralele din grupa micelor sînt filosilicați potasici (aluminosilicați de 
potasiu hidrataţi) care cristalizează în sistemul monoclinic și manifestă clivaj 
perfect. Se deosebesc două varietăți de mică: muscovitul, incolor, cu densi- 
tatea de 2,76 ... 3,10 g/cm? şi biotitul — verzui sau brun (p = 3,02... 3,12 g/cm}, 
ambele avînd duritatea Mohs de 2,0... 3,0. 

Structura stratificată a micei este alcătuită din pachete elementare supra 
puse, fiecare pachet fiind format din trei foi; foile superioară şi interioară 
sint constituite din inele de cîte șase tetraedri, iar foaia intermediară — din 
octaedri; între bazele tetraedrilor a două pachete elementare suscesive, sînt 
dispuși cationi de potasiu. În structura muscovitului (AL [Sis410.9(0H).]), 
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foile superioară și inferioară ale pachetului 
elementar sînt alcătuite din tetracdri de siliciu 
şi tetraedri de aluminiu (fig. 13.4), într-un 
raport în care o pătrime din ionii de siliciu 
sînt înlocuiți statistic prin ioni de aluminiu, 
iar foaia intermediară este formată din octa- 
edri [AIO (OED) ; valenţele libere de oxigen ale 
tretraedrilor de aluminiu — dispuse alternant 
în foile superioară și inferioară cu tetracedrii de 
siliciu — sînt satisfăcute de cationi K*. Biotitul 
diferă structural de muscovit prin raportul varia- 
bil între siliciul și aluminiu în pozițiile de coor- 
dinare tetraedrică și prin prezența în centrul 
octaedrilor a cationilor de magneziu și fier. 
Dispunerea ionilor 02, Sit”, Al, K*, OH- 
în plane paralele care se succed după o anu- 
mită periodicitate pune în evidență structura 
stratificată i explică clivajul micei. Datorită 
așezării lor labile în rețea, fiind și ușor hidro- 
lizabili, cationii K* sînt — sub acțiunea apei 
— dezafectaţi, proces în urma căruia are loc 
alterarea micei și formarea caolinitului. 

Olivina — (Mg, Fe),SiO,, care aparţine de 
clasa nezosilicaților, este un silicat feromag- 
nezian — format din cristale mixte de forsterit 
(Mg.Si0,) și fayalit (Fe,SiO,) —, cu struc- 
tură insulară, alcătuită din grupe izolate de 
[Si0,]t-, legate între ele prin ioni de magneziu d ee pe cetera 
și fier; E ție în RA rombic; cris- nani int er, cip 
talele sînt de culoare verde măslinie; clivajul ZI © (0H) 
este puțin pronunțat; are densitatea de 3,3 ... e Al3* o 02 
„...3,5 g/cm? și duritatea la scara Mohs de Fig. 13.4. Structura micei [3]. 
6,5 ...7,0. 

Augitul face parte din grupul piroxenilor, care sînt inosilicați. Formula 
generală a augitelor are forma (Ca, Na) (Mg, Fe, Ti, Al) (Si, Al)}Os, com- 
plexitatea compoziției datorindu-se înlocuirii parțiale a Ca? prin Na, a 
Mg2* prin Fe2*, Fet, Al2+ și Tit+, cum și înlocuirii parțiale a siliciului prin 
aluminiu [5]. Cristalele de augit sint prismatice scurte, de culoare verde 
deschis pînă la brună, au densitatea de 3,2... 3,6 g/cm? şi duritatea Mohs 
de 5,0... 6,0. 

Hornblenda aparţine de grupul amfibolilor, care sînt, ca şi piroxenii, 
inosilicați. Structura mineralelor este formată din grupe [(Si, Al),O..l2(0H)2, 
în tetraedri o parte din ionii de siliciu fiind înlocuiţi prin ioni de aluminiu — 
și din cationi de calciu și de magneziu [4] ; în hornblendele comune, în afară de 
Ca2+ și Mg?*, sînt prezenţi și ioni de sodiu, potasiu, fier şi aluminiu [5], iar 
uneori ionul hidroxil este parţial înlocuit prin F sau Cl [2]; ca urmare, for- 
mula generală a hornblendei poate fi dată sub forma (Ca, Na)a (Mg, Fe, Al)s 
[(Si, Al0O1] (OH,F), [4]. Cristalizează în sistemul monoclinic şi numai 
rareori în sistemul rombic [2,5]; cristalele sînt prismatice alungite, cu aspect 
fibros, de culoare verde pînă la neagră (uneori și albastră); manifestă clivaj ; 
are densitatea de 3,10 ... 3,30 g/cm? şi duritatea la scara Mohs de 5,5 ... 6,0. 
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Mineralele argiloase sint minerale secundare rezultate din alterarea 
feldspaților, micelor și a cenușilor vulcanice — hidrosilicaţi de aluminiu 
(AlO; : mSiO, : +H,0) din clasa filosilicaţilor, cu structură stratificată, 
„formată din pachete alcătuite din două foi (mineralele din grupa caolinitu- 
Jui și halloysitului ) sau din trei foi (mineralele din grupa monimorillonitului 
Şi llitului). Pachetul elementar al mineralelor cu structură bistratificată este 
constituit dintr-o foaie de tetraedri de siliciu și o foaie de octaedri de alu- 
miniu, grosimea pachetului fiind de aproximativ 7Â. În structura tristrati- 
ficată a montmorillonitului două foi de tetraedri de siliciu sint legate prin 
intermediul unei foi de octaedri de aluminiu; pachetul elementar de gro- 
sime egală cu 9,6Å, este electronegativ, sarcina electrică datorîndu-se necom- 
pensării valențelor între foi; între pachetele de foi sînt legături de tip van 
“der Waals. Spre deosebire de mineralele din grupa caolinitului și a halloysi- 
tului, care se caracterizează prin rețea fixă, mineralele montmorillonitice, 
datorită legăturilor slabe dintre unitățile de structură, prezintă rejea exten- 
stbilă : prin eliminare sau adiție de apă distanța dintre pachete se modifică, 
variind între 8,6 À (la uscare în atmosferă) și 19,6 Å, cînd mineralul este 
saturat cu apă. Cationii adsorbiți între pachetele de foi, din strucutra mont- 
“morillonitului, determină formarea unor straturi de apă, mai mult sau mai 
puțin. dezvoltate, în raport cu capacitatea lor de hidratare; ca urmare, dis- 
tanța dintre pachetele elementare, în decursul proceselor de umezire-uscare, 
variază cu natura cationilor adsorbiți; așa se explică variațiile dimensionale 
(umflare și contracție) la umezire-uscare mult mai mari ale montmorillo- 
nitului — Na (caracterizat prin prezența cationilor de sodiu în comple- 
xul. de adsorbție) față de cele ale montmorillonitului — Ca. 

"Reţeaua tridimensională a mineralelor din grupa illitului diferă de cea 
a montmorillonitului prin înlocuirea importantă a siliciului din tetraedri 
-cu aluminiu și, îndeosebi, prin prezența cationilor de potasiu, care leagă 
pachetele de foi. Această particularitate asigură mineralelor illitice :o rețea 
Axă. | 

Din categoria mineralelor argiloase mai fac parte vermiculitul, aita- 
„Bulgitul, alofanul — ultimul fiind un mineral cu structură vitroasă. 

Mineralele argiloase se întilnesc în cantități reduse, adeseori nesemni- 
ficative, în rocile tari: ele sînt. prezențe nedorite în piatra naturală pentru 
„construcție, datorită proprietăților lor: se dispersează în apă sub formă de 
particule fine (cele mai fine dispersii se produc la imersarea montmorillonitu- 
lui-Na), formează cu apa paste plastice, manifestă variaţii dimensionale 
importante la uscare și la umezire, prezintă rezistențe mecanice, în general, 
reduse și care sînt puternic influențate de umiditate. 

Carbonații sînt săruri ale acidului carbonic. După cum s-a arătat, cei 
mai răspindiți sint CaCO; și CaMg(CO;),, care cristalizează în sistemul rombo- 
-dric și au duritate de 3... 4 grade în scara Mohs. Carbonatul de calciu se 
întilnește sub două forme polimorfe: calcitul şi aragonitul; ambele forme 
cristaline sînt constituite din ioni Ca2+ și COs”, orînduiţi diferit. Tonul CO” 
— prezență caracteristică în structura carbonaților — prezintă legături cova- 
lente între carbon și cei trei atomi de oxigen, într-o configurație în care carbonul 
este situat în centrul unui triunghi echilateral, ale cărui virfuri sînt ocupate 
de atomi de oxigen (structură plană și simetrică, cu unghiuri de valență 
de 120°C). 
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13.1.3. ROCI MAGMATICE 


Rocile magmatice sau eruptive sînt constituite, în cea mai mare parte, 
din silicați (feldspaţi, cuarț, piroxeni, amfiboli, mice). Mineralele formate 
în procesul de consolidare se numesc minerale primare; ele se diferențiază 
în minerale principale, accesorii și întîmplătoave. Mineralele principale sînt 
predominante, alcătuind aproape întreaga masă a rocii; se deosebesc. mine- 
rale principale fe/sice — cuarțul, feldspații și feldspatoizii, muscovitul — care 
sint incolore sau albe, și mafice — biotitul, amfibolii, piroxenii, olivina — 
care sînt minerale colorate, Proporția de minerale mafice exprimă indicele 
de culoare, în raport cu care sint descrise rocile Zeucocrate — deschise la cu- 
loare şi deci cu: indice de culoare redus — și rocile melenocrate — închise 
la culoare — cu indice de culoare ridicat [5]. Mineralele accesorii (magnetit, 
ilmenit, cromit, zincon, apatit și altele) sînt aproape întotdeuna prezente, 
dar în cantități reduse, în timp ce mineralele întimplătoare sînt prezențe 
ocazionale. În rocile eruptive se găsesc uneori și minerale formate după 
consolidarea rocii, ca urmare a unor procese chimice; acestea se numesc 
minerale secundare; 

După compoziția chimică şi mineralogică se deosebesc șase familii princi- 
pale de roci eruptive (tabelul 13.1): granite, granodiorite, siemite, diorite, 
gabbrouyi şi peridotite [6]; compoziția rocilor care alcătuiesc o familie este 
controlată de o grupare de minerale silicatice prezente în proporție aprecia- 
bilă, numite minerale esențiale [5]. 


Gramitele (granit, riolit) și granodioritele (granodiorit, dacit) sînt roci 
leucocrate, acide (SiO, > 65%), mineralele esențiale constituente fiind cuarțul 
și feldspaţii (ortoză, albit, oligoclaz). 

Siemitele (sienit, trahit, porfir) și dioritele (diorit, andezit, porfirit) sînt 
roci intermediare (SiO, = 52 ... 65%); mineralele esențiale corespunză- 
toare acestor familii de roci sînt feldspaţii (ortoză, albit, oligoclaz, andezin), 
cuarțul și feldspatoizii fiind prezenţi în proporție redusă și avînd rolul de 
minerale accesorii [5]. În diorite conținutul de minerale mafice este mai 
ridicat, fiind mai răspindite dioritul cu hornblendă și andezitul cu biotit, 
hornblendă sau augit [5]; ca urmare a proporției mai mari de minerale 
mafice, rocile din această familie ocupă o poziție intermediară între rocile 
leucocrate și cele melanocrate [6]. 


Gabbrounile sint roci melanocrate, bazice (Si0,=—48 ... 52%); mineralele 
esențiale constituente sint, în general, feldspați plagioclazi (labrador, anor- 
tit), piroxeni (augit, dialag), amfiboli (hornblendă) și olivină. Din această 
familie de roci fac parte gabbroul, noritul (roci plutonice), bazaltul, doleri- 
tul, melafirul, diabazul (roci vulcanice). 


Peridohitele sînt roci de culoare neagră, uneori cu nuanțe verzui, ultra- 
bazice (SiO, < 48%), alcătuite aproape în totalitate din minerale mafice, 
dintre acestea olivina fiind mineralul de bază; principalele roci ultrabazice 
sînt peridotitul, piroxemtele, hornblenditele și picritul, 


Rocile din aceeași familie pot avea structuri diferite determinate de 
condițiile de răcire și consolidare a magnei. În raport cu aceste condiții rocile 
prezintă structură holocristalina (holos — complet) — alcătuită în totali- 
tate din constituenți cristalini — /ipocristalină (hipos — mai puțin), for- 
mată din cristale și sticlă, sau structură vitroasă (hialină). Rocile plutonice 
i cele subvulcanice au structură holocristalină, iar rocile vulcanice sînt 
olocristaline, hipocristaline sau vitroase [5]. 
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Tabelul 13.1 


Roci magmatice 


Conţinutul de SiOn, % | >65 | 52...65 | 48...52 | <48 
Minerale esențiale Cuarț. Feldspați Feldspați Olivină 
Feldspaţi (ortoză, plagioclazi | Piroxeni 
(ortoză, albit, (labrador, Amfiboli 
albit, oligoclaz, anortit) Biotit 
oligoclaz) andezin) Piroxeni. 
Amfiboli 
Olivină 
ROCI Acide Intermediare|  Bazice Ultrabazice 
poa ee | e ea o CN AL ne i Sa a 
Leucocrate | Melanocrate 
PLUTONICE (sia sita t 
Structură holocristalină ETERA SE JE “3 | Gabbro Peridotit 
ò i6s|ăa i 
a ————— 
SUBVULCANICE Pegmatite. Porfire și porfirite Hornblen- 
Structură holocristalină dite hipo- 
ee ear abisice 
Aplite Lamprofire 
VULCANICE DNE S Mea ea i 
Structură holocristalină sau = 3 5 S | Bazalt Picrit 
= să Q S g G 
hipocristalină Z À [zi < 
Structură vitroasă Sticle acide (obsidian, Sticle bazice 
piatră ponce) Ú 
Densitatea, g/cm? < 2,7 2;73..2,9:|52.945:3,1 > 3,1 
Culoarea Deschisă Cenuşie Închisă Foarte 
(pestriță) închisă 
Familii de roci Z iag] e | 8 | Gabbrouri | Peridotite 
EARE ERIE 
BD 05 ü : A 


Notă. Unele roci bazice și ultrabazice nu conțin toate mineralele esențiale menționate 


Răcirea lentă a determinat cristalizarea integrală a masei magmatice 
şi formarea unei structuri holocristaline echigranulare sau grăunţoase, alcă- 
tuită din cristal e, în general, mari, cu dimensiuni apropiate: această struc- 
tură se întilnește, îndeosebi, la rocile plutonice, 
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holocristaline cu structuri inechigranulare porfirică sau felsofirică — formate 
din cristale macroscopice (fenocristale) înglobate într-o masă fundamentală 
(matrice) microcristalină (microlitică) sau criptocristalină (felsitică) — iar 
altele sînt hspocristaline cu structură vitrofirică (în această structură matricea 
în care sint înglobate formațiunile cristaline este vitroasă). De exemplu, în 
structura unor riolite fenocristalele de cuarț și ortoză sint înglobate într-o 
matrice cu structură felsitică — care poate fi primară sau poate fi dobindită 
| prin devitrificare, iar în andezite, masa fundamentală este, în general, micro- 
| litică şi mai rar hialină [5]. 
| Rocile eruptive sînt roci tari cu structură compactă și textură masivă 
| sau neorientată (unele roci, puțin numeroase, prezintă textură fluidală, 
caracterizată printr-o orientare paralelă, direcționată, a mineralelor, determi- 
nată de consolidarea magmei în mişcare) ; ele se caracterizează prin porozitate 
redusă, adeseori sub 1,5 ... 2%, absorbție de apă mică, în general sub 0,5%, 
dar în unele cazuri și peste 1%, prin coeficienți de permeabilitate (k, cm - s71) 
de ordinul 10-%... 10-15, rezistente la compresiune cuprinse între 1 200 și 3000 
| daN/em?, uzură prin șlefuire mică sau foarte mică, rezistență la șoc mecanic 
| între 30 ... 100 daN-cm/cm3. Rezistenţa la compresiune — mai mare cu aproxi- 
mativ de 30 ori decit cea la tracțiune și în jur de 15 ori decît rezistența la forfe- 
care — este influențată de structură și de constituenții mineralogici; rocile 
cu structură porfirică au, în general, rezistențe mai mari decit cele cu structură 
echigranulară, formată din cristale mari [7]. Această comportare se explică 
prin legăturile mai puternice dintre granule, care se realizează prin interme- 
diul matricei microcristaline sau vitroase [1]. Rezistenţele unor roci magmatice 
cresc cu conţinutul de minerale mafice (olivină, amfiboli, piroxeni), cu toate că 
"aceste minerale nu au rezistențe mai mari decit feldspaţii și cuarțul; influența 
| menţionată s-a explicat prin planele de clivaj care apar în rocile leucocrate, 
datorită micei și feldspaților [7], precum şi prin caracterul casant al cuarțului 
(1]; concluzia care privește influența cuarțului se întemeiază pe rezultatele 
obținute, potrivit cărora rezistențele rocilor cu structura formată din granule 
de cuarț, dispersate într-o matrice din alte minerale, sînt mai mari decit cele 
ale rocilor în care cuarțul formează un schelet de cristale [1, 7]. Dilatarea 
termică și duritatea rocilor sînt controlate de conținutul de dioxid de siliciu, 
cuarțul — dintre mineralele constituente — prezentind valorile cele mai mari 
(a = 10... 12,5 - 10-*K-1 [8] și duritatea egală cu 7 grade la scara Mohs). 
Coeficientul de dilatare termică al granitului variază între 6,5 și 8,5 - 10 SK! 
și cei ai bazaltului, andezitului și diabazului — între 5,5 ... 8,0. 104 K= [8], 
iar duritatea în grade Mohs: în jur de 6,55, în cazul granitului, 6,10 — 
bazaltului și 6,15 — andezitului [7]. 
Rocile magnetice compacte au modul de elasticitate, în general, de 
6 . 105... 7,2 - 105 daN/cm? și coeficient de contracție transversală cuprins 
f între 0,19 şi 0,35. 
Sub sarcină constantă, de lungă durată, rocile manitestă fenomenul 
de fluaj, 
f “ Unele roci magmatice, puţine la număr — de exemplu piatra ponce, 
scoria bazalică — prezintă structură poroasă (celulară, cavernoasă sau scoriacee) 


| În raport cu condiţiile de răcire a magnei, unele roci vulcanice sînt 
| 
| 
| 
| 
i 


E acestea sînt, în general, roci vitroase; scăderea bruscă a temperaturii a ìmpie- 
Z dicat cristalizarea magmei, care, incomplet degazeificată, a trecut într-o masă 
E sticloasă, poroasă, cu porozitate pînă la 40 ... 50%. 
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13.1.4. ROCI SEDIMENTARE 


Rocile sedimentare s-au format prin distrugerea rocilor preexistente, 
urmată de transportul și depunerea materialului rezultat. 

Distrugerea rocilor preexistente a avut loc prin dezagregare — proces fizic 
de mărunțire și separare în fragmente mai mici, care are loc sub acțiunea 
insolației, îngheţ-dezgheţului, umezirii și uscării repetate, acțiunii erozive 
a apei, ghețarilor și vîntului — Și uneori și prin alterare (proces chimic care 
însoțește uneori și urmează întotdeauna dezagregării și în urma căruia se modi- 
fică compoziția mineralogică, luînd naștere minerale noi, numite minerale 
secundare sau singenetice). 

Fragmentele rezultate în urma distrugerii rocii preexistente au fost 
transportate de apă, ghețari, vînt, cum și gravitațional, pe diferite distanțe — 
în general mari — și apoi s-au depus; materialele transportate în stare solidă 
s-au depus prin sedimentare, iar cele transportate în soluție — prin precipi- 
tare chimică sau biochimic. 

Procesele exogene examinate constituie geneza rocilor sedimentare (din 
roci magmatice, metamorfice sau sedimentare preexistente). 

Unele depozite sedimentare suferă după geneză modificări de natură 
fizică sau chimică ; totalitatea acestor modificări constituie diageneza rocilor 
sedimentare. 

Ca urmare a proceselor caracteristice de formare, rocile sedimentare pot 
conține minerale primare sau alogenetice, minerale secundare sau singenetice 

i minerale diagenetice sau autigene. Mineralele alogenetice, de exemplu cuarțul, 
Îerăspaţii, muscovitul, provin din rocile preexistente. Mineralele singenetice, 
reprezentate de mineralele argiloase, silice, hidroxizi de aluminiu, hidroxizi 
de fier — sînt produsele alterării. Mineralele diagenetice s-au format în cursul 
procesului de diageneză. 

Cu unele excepții (roci de precipitație, depozite glaciare, unele roci detri- 
tice), rocile sedimentare au textura stratificată. 

Roci sedimentare detritice sau clastice. Se deosebesc roci sedimentare 
detritice neconsolidate, alcătuite din fragmente minerale mobile, și roci sedimen- 
tare detritice consolidate, care manifestă coeziune. 

Rocile neconsolidate, care s-au format în decursul etapelor de geneză, 
se clasifică după mărimea fragmentelor minerale în Psefite, psamite și pelite. 

Psefitele conţin fragmente minerale mai mari de 2 mm și cuprind groho- 
tișurile, blocurile, bolovănişurile şi pietrișurile ; grohotișurile au forme colțurate 
şi formează depozite la baza pereților stincoși ; bolovănișul și pietrișul, datorită 
frecării și rostogolirii în timpul transportului, au forme rotunjite și fețele 
netede. 

Psamitele sînt alcătuite din nisipuri, cu dimensiunea granulelor cuprinsă 
între 0,02 și 2 mm. 

Pelitele conţin particule minerale cu dimensiuni sub 0,02 mm. În compo- 
ziția mineralogică a psefitelor și psamitelor predomină mineralele alogenetice, 
în timp ce în pelite mineralele singenetice constituie majoritatea. 

Consolidarea rocilor sedimentare detritice s-a produs prin cimentarea 
cu lianţi naturali (silice, carbonaţi, oxizi de fier) sau datorită presiunii exerci- 
tate în decursul timpului de straturile superioare de roci, 

Psefitele consolidate cuprind conglomeratele — formate prin cimentarea 
e d — şi breciile, care sînt grohotișuri cimentate, iar psamitele conso- 

idate cuprind gresiile, alcătuite din granule de nisip cimentate. În raport cu 
materialul de cimentare, se deosebesc; gresii silictoase, calcaroase, argiloase 
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și feruginoase. Gresiile formate cu silice, calcit sau dolomit sînt de culoare 


e, deschisă, aproape albă, iar cele care conțin ca material de cimentare hematit, 
E limonit și glauconit sint roșii, galben-brune și respectiv verzi. Materialul de 
ie | cimentare influențează notabil și rezistențele mecanice ale gresiei. 
a GRI Gresiile silicioase prezintă, în general, proprietăţi superioare celorlalte 
Ve. | categorii de gresii, proprietăți corespunzătoare rocilor tari; de exemplu, 
Te | gresia silicioasă de Urviş are următoarele caracteristici medii: densitate 
Ee de 2,69 g/cm’, densitatea aparentă — 2,62 g/cm?, porozitatea — 3%, absorția 
le de apă — 0,32%, rezistența la compresiune — 1 500 daN/cm?, uzura prin 
| șlefuire — 0,03 g/cm?, rezistența la șoc mecanic — 26 daN - cm/cm?. Coeficientul 
st | de dilatare termică variază între 10,5 ... 12,0 - 106 K-1 [8], duritatea — în jur 
<A NI de 6 grade la scara Mohs, iar coeficientul de permeabilitate (£, cm - s71) este 
K | de ordinul 10... 10-10. 
i Unele gresii prezintă porozitate mai mare sau chiar mult mai mare decit 
ò a gresiei de Urviș, ceea ce influențează nefavorabil proprietățile mecanice 
şi cele în raport cu apa. 
| Pelitele consolidate sînt Zoessul, argila și marna. 
Loessul, de culoare galben-deschisă, se caracterizează prin conținutul ridicat 
de fracțiune 0,02—0,002 mm (peste 70%), prin prezența carbonatului de 
calciu — în proporție de 8 ... 20% — ca material de cimentare, diagenetic, cum 


şi prin porozitatea ridicată, care uneori depășește 50%. 

Argilele sînt constituite din particule cu dimensiunile sub 0,002 mm, 
în compoziția cărora mineralele singenetice — silicați de aluminiu hidratați, 
din clasa filosilicaților — sînt predominante; coeziunea argilelor se datorește 
forțelor de legătură de natură moleculară. 

Marnele sînt alcătuite din argilă (25 ... 40%) şi carbonat de calciu. 

Roci reziduale. Formarea acestor roci a avut loc prin dezagregare și alterare 
în situ. Din categoria de roci reziduale fac parte unele argile — numite argile 
reziduale — şi bauxita (alcătuită în principal din hidroxizi de aluminiu și, 
în cantitate redusă, din hidroxizi de fier). 

Roci de precipitaţie. S-au format prin precipitarea substanțelor solubile, 
rezultate în procesul de alterare, transportate în soluție în bazine de sedi- 
mentare, unde s-au depus. În majoritatea rocilor de precipitație predomină- 
o singură substanță chimică. Din această categorie de roci se menționează 
calcarele, constituite, în deosebi, din CaCO, și gipsul (sulfat de calciu dihi- 
dratat, CaSO, - 2H;0). 

Calcarele de precipitaţie s-au format în soluțiile naturale de carbonat 
acid de calciu, în urma eliminării bioxidului de carbon. Tuful calcaros a luat 
naștere prin precipitarea carbonatului de calciu în stare foarte afìnată, iar 
travertinul — în zone cu vegetaţie, formare care explică porozitatea mare 
să a rocii. | 
Calcarele compacte se caracterizează prin permeabilitate foarte redusă 


O- 4 (k = 10-10... 10-12 cm - s”1), absorbție de apă de aproximativ 1,5%, rezistența 
e, la compresiune de 700 ... 1000 daN/cm? (dependentă strict de porozitate), duritate 
în jur de 3,7 grade la scara Mohs, rezistență la șoc mecanic de 12... 20 daN - 
ea -cm/cm2. Coeficientul de dilatare termică variază între 4,0 şi 6,5- 107° K~ [8]. 
ci- í Roci organogene, Sînt alcătuite din schelete și cochilii animale şi din 
| resturi de plante. Se menţionează din această categorie de roci calcarul cochi- 

ea lifer şi diatomitul. 
;0- | Calcarele cochilifere s-au format prin aglomerarea scheletelor şi cochi- 
cu liilor animale ; sînt alcătuite predominant din carbonat de calciu, şi, în proporție 
SE | redusă, din carbonat de magneziu; se caracterizează prin porozitate ridicată. 
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Diatomitul este o rocă i eta silicioasă (conţine SiO, între 60 şi 90%), 


de culoare albă-cenușie pînă la brună, cu porozitate mare (35 ... 60%), care 
s-a format din scheletele silicioase ale microorganismelor numite diatomee. 

Roci piroclastice. Sint alcătuite din materiale de natură vulcanică, depo- 
zitate în apropierea vulcanilor sau transportate la distanță. 

În urma erupțiilor vulcanice lava, fiind proiectată și pulverizată în atmos- 
feră, suferă o răcire bruscă și trece, in cea mai mare parte, în stare vitroasă. 
În urma acestui proces iau naștere cenușile vulcanice, care sînt alcătuite din 
particule fine, mobile. Prin consolidarea cenușilor vulcanice se formează 
tufurile vulcanice sau cinerilele, care sînt roci cimentate, poroase, cu structură 
psamitică pînă la pelitică. Tufurile vulcanice se clasifică după compoziția 
chimică în tu furi dacitice (trassul), tufuri trahitice (puzzolanele) , tufuri andezitice 
și bazaltice (palagonitele). Prin alterare, tufurile se transformă în bentonite 
(argile cu conținut ridicat de montmorillonit). 


13.1.5. ROCI METAMORFICE 


Rocile metamorfice s-au format din roci eruptive și sedimentare, în urma 
modificării condiţiilor de temperatură, presiune sau chimism, determinată 
de mișcări tectonice. Proprietatea caracteristică rocilor metamorfice este șisto- 
zitatea; sub acţiunea presiunilor tangențiale ridicate, mineralele se dispun 
în plane paralele; în aceste plane se remarcă, adeseori, o cristalizare mai 
accentuată și prezența unor minerale noi, diferite de la un plan de șistozitate 
la altul; datorită acestei ordonări rocile metamorfice manifestă clivaj. Deși 


și stozitatea este o proprietate caracteristică, nu sînt şistoase toate rocile 
metamorfice; de exemplu, cuarțitele și marmura au textură masivă. 

Rocile metamorfice, ca urmare a proceselor caracteristice de formare 
sînt, în general, compacte. 

Dintre rocile metamorfice se menționează: cuarțatele, gnaisul, micaşistul, 
marmura. 

Cuarţitele au rezultat din metamorfozarea gresiilor silicioase ; structura 
rocii este alcătuită din granule de cuarț recristalizat și matrice, formată din 
liantul natural silicios cristalizat. Prezintă compactitate ridicată, permea- 
bilitate la apă redusă (k = 10-10... 10-12 cm -s”1), rezistență la compresiune 
în jur de 1 500 daN/em? şi duritate de 6,95 grade la scara Mohs. Unele cuarțite, 
ca rezultat al unui grad de mineralizare redus, au porizitate relativ mare 
(uneori pină la 15%) și rezistență la compresiune scăzută (400 ... 500 daN/cm?)- 

Gnaisul este o rocă acidă, cu compoziție mineralogică similară celei a gra- 
nitului; prezintă textură şistoasă, straturile de cuarț şi feldspaţi alternind 
cu straturile de mică; datorită șistozității manifestă clivaj. 

Marmurele provin din metamorfozarea calcarelor. Datorită condițiilor 
de formare cristalele de calcit sînt puternic legate într-o structură foarte 
compactă și rezistentă (rezistența la compresiune variază între 800 şi 
1 800 daN/cm?), Se prelucrează ușor și prezintă luciu. Marmura are culoare 
albă ; unele varietăţi de marmură, datorită impurităților pe care le conţin, sînt 
colorate (roșu, negru, cenușiu), 
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13.2. PIETRE NATURALE DE CONSTRUCŢII 


Pietrele naturale de construcţii sînt materiale sub formă de blocuri obti- 
nute din roci şi care se pot prezenta în stare neprelucrată sau prelucrată. 

Pietrele naturale trebuie să corespundă performanţelor și destinaţiei 
construcției în care se încorporează și să asigure durabilitatea acesteia: să se 
încadreze în prevederile proiectului lucrării, privind dimensiunile, proprietă- 
țile mecanice, rezistența și stabilitatea la acţiunile fizice, chimice și biologice 
ale mediului, 

Durabilitatea materialelor din piatră este determinată de caracteris- 
ticile structurale și de proprietăţile fizico-mecanice ale rocilor din care pro- 
vin. Se consideră corespunzătoare rocile: (a) cu structură omogenă și compactă, 
(b) uniforme, sub raportul compoziței mineralogice și culorii, (c) fără 
urme de dezagregare sau de alterare și care nu conțin pirită, limo- 
nit şi, în general, săruri solubile, (d) cu rezistențe la compresiune mari și 
uzură prin șlefuire redusă și uniformă. 

n cazul materialelor din piatră expuse acţiunii apei și intemperiilor, 
comportarea la îngheţ-dezeheț constituie unul dintre cele mai importante 
criterii de apreciere a calităţii rocii; nu sînt admise rocile care prezintă coefi- 
cient de înmuiere la îngheț-dezgheț mai mare de 25% ; pietrele cu absorbție 
de apă sub 0,5% manifestă cea mai bună comportare la intemperii. 

Rocile care îndeplinesc în cea mai mare măsură condiţiile menționate 
sînt rocile eruptive, cu structură cristalină compactă și textură masivă; 
de asemenea, corespund, în general, calcarele compacte și gresiile silicoase 
compacte. Uneori gresiile silicioase și calcarele compacte sint preferate ro- 
cilor eruptive, deoarece se prelucrează mai ușor și se pretează mai bine unor 
forme variate cu caracter decorativ. Nu sint indicate rocile eruptive cu struc- 
tură vitroasă *), rocile poroase, vacuolare, cele care prezintă plane de rezis- 
tență redusă, cum sînt cele mai multe roci metamorfice — de exemplu mica- 
șistul — și nici rocile carbonato-argiloase, de exemplu marnele, care sînt 
sensibile la sorbție. Saua 


Pentru lucrări decorative cu grad înalt de finisaj, se folosesc marmure 
şi travertin, îndeosebi, sub forma de plăci. 


13.2.1. PIETRE NEPRELUCRATE 


Pietrele neprelucrate se utilizează în starea în care au fost extrase; 
uneori, pentru a le reduce neregularităţile și pentru a le da o formă și di- 
mensiuni apropiate după trei direcții ortogonale, se cioplesc sumar. 

Din categoria pietrelor neprelucrate fac parte pietrele brute pentru 
zidării, pavaje și pereuri, anrocamentele și lespezile, precum și bolovanii 
de rîu. 

Piatra brută pentru zidărie se ciopleşte sumar pentru a se putea așeza 
mai bine în lucrare și pentru a se elimina părțile moi 

Piatra brută pentru drumuri (blocaje) se obţine prin cioplirea sumară 
a blocurilor de piatră în formă apropiata de trunchi de piramidă. 

Piatra brută. pentru pereuri are dimensiuni de 30...50 cm. 

Amrocamentele sînt blocuri de piatră brută cu masa de la 100 kg pînă 
la cîteva tone, mărimea lor stabilindu-se în raport cu domeniul de utilizare 
(baraje de anrocamente, consolidări de maluri și taluze). 


* Procesul de devitrifiere este însoţit de pulverizarea materialului la suprafața rocii. 
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„_ Lespezile sint blocuri de piatră neprelucrate sau cioplite sumar, cu gro- 
sime mică față de dimensiunile în plan. 


13.2.2. PIETRE PRELUCRATE 


Din categoria pietrelor prelucrate fac parte moloanele, piatra de talie, 
bolțarii, dalele, plăcile, pavalele, calupurile și bordurile. 

Moloanele sînt blocuri de piatră prelucrate pe fața văzută, cum și pe 
fețele laterale, echerice, pe o adincime de 3...7 cm; pe dimensiunea normală 
pe fața văzută, numită coadă, corpul molonului nu este prelucrat sau une- 
ori este cioplit din gros pentru eliminarea neregularităților ; coada molonului 
este cel puțin egală cu înălțimea feței văzute. 

Se deosebesc moloane: brute, cu fețe îndreptate, regulate sau lucrate 
şi poligonale. 

— Moloanele brute au fața văzută cioplită din gros. Moloanele cu fețe 
îndreptate au forma regulată, cele două feţe de pat (suprafețele orizontale) 
sînt — aproximativ — paralele, iar denivelările pe fața văzută și pe fețele 
echerice nu depășesc 1 cm. 

— Moloanele regulate sau lucrate au fața văzută de formă dreptunghiu- 
lară, muchiile drepte și fețele laterale lucrate regulat la echer, pe o adin- 
cime de 3...7 cm; lungimea lor variază între 20 şi 70 cm, înălțimea — între 
12 şi 30 cm, iar coada — între 12 şi 40 cm; molonul are greutatea de 25... 
30 kg. După locul pe care-l ocupă în zidărie se deosebesc moloane: (a) obiş- 
nuite sau cu coadă scurtă (fig. 13.5, a), (b) cu coadă lungă sau butise (fig. 
13.5, b) şi (c) curmezișuri, cu coada egală cu grosimea zidului și fețele opuse 
văzute, prelucrate. În colțurile zidăriei se folosesc moloane de colț, care 
au fețele ortogonale văzute, prelucrate. 


— Moloanele pohgonale, numite și pietre mozaic, au faţa văzută în formă 
de poligon convex, cu 5...6 laturi, regulat sau neregulat ; muchiile molonului 
poligonal sint drepte, iar feţele laterale sînt lucrate regulat la echer pe o 
adincime de 3...7 cm; nu sînt admise unghiuri spre interiorul pietrei (in- 
trinde), acestea constituind amorse de fisurare. Se execută la dimensiuni de 30... 
50 cm și se folosesc la executarea zidăriei numită opus incertum (fig. 13.6). 

Piatra de talie este un bloc de piatră de formă prismatică, cu muchii 
vii și una dintre dimensiuni de 70 cm; fețele de pat (orizontale) şi cele late- 
rale se prelucrează întotdeauna; de multe ori se prelucrează și fața văzută 
şi uneori și fața opusă. Raportul dintre lungimea și înălțimea blocului de pia- 
tră se limitează la 5 în cazul pietrelor din granit și la 2 pentru pietrele din 
calcare dure. 


| >15h 
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Fig, 13,5, Moloane regulate sau lucrate, 


Fig, 13,6, Zidărie opus incertum din 
moloane poligonale. 
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Bolţarul este o piatră prelucrată după forma bolţii în care se zideşte; 
suprafețele superioară și inferioară se prelucrează după forma extradosului 
și respectiv intradosului bolţii, iar cele două feţe transversale se cioplesc după 
direcţii normale pe intrados ; feţele laterale sînt paralele; pentru prelucrarea 
bolțarilor se folosesc tipare sau șabloane. 

~ Dalele de piatră se prelucrează la grosimi de minimum 3 cm, și dimen- 
siuni în plan de 40 cm sau mai mari, cu fețe plane și muchii regulate. 

Plăcile se obțin prin tăierea blocurilor de piatră cu dispozitive mecanice 
(gatere de piatră) la grosimi mici (pînă la 12 cm), în raport cu lungimea 
şi lățimea. 

Pavalele și calupurile sint blocuri de piatră cioplită, utilizate la execu- 
tarea pavajelor. Se deosebesc pavele normale de tip dobrogean (cu dimen- 
siunile în plan de 18x12cm și înălțimea de 13 cm) şi de tip transilvănea 
(cu acceași înălțime, dar cu suprafața pătrată cu latura de 17 cm), cum 
şi pavele abnorme, cu lungimea de 12...16 cm, lățimea de 8...11 cm și înăl- 
țimea de 10...13 cm. Calupurile au dimensiunile — lungimea, lățimea și înăl- 
țimea — de 9 cm (tipul 1) sau suprafața pătrată cu latura de 7...8 cm și 
înălțimea de 9 cm (tipul 2). Feţele pietrelor de pavaj sînt plane, cu muchii 
regulate, și paralele cu baza; între ariile bazei și feței pietrei se admite 
un raport de minimum 2/3. Pavelele cu lugimea de 1,5 ori mai mare decit 
a unei pavele normale se numesc butise. 

Bordurile sînt blocuri de piatră prismatice cu lungimi de 30...50 cm, 
lățimi de 15...30 cm și înălțime de 25 cm, utilizate pentru încadrarea tro- 
tuarelor, sau cu lungimea de 30 cm și lățimea și înălțimea de 13 sau 18 cm, 
folosite pentru încadrarea părții carosabile. 

Pietrele prelucrate utilizate în construcția clădirilor și lucrărilor de 
artă pot fi finisate. Prin finisare se înțeleg operațiunile la care sînt. supuse 
feţele văzute ale pietrelor prelucrate în scopul ridicării valorii lor estetice. 

Finisarea se poate realiza prin frecare și șlefuire, din gros (rezultind 
creste și adincițuri), prin șpițuire, buciardare și pieptănare. 


13.3. ACȚIUNI AGRESIVE ȘI MIJLOACE DE PROTECȚIE 
A MATERIALELOR DIN PIATRĂ NATURALĂ 


13.3.1. ACȚIUNEA ÎNGHEŢ-DEZGHEȚULUI REPETAT 


Comportarea rocilor la îngheț-dezgheț este influențată de  porozitate 
și structura porilor, de gradul de saturare cu apă, deteriorarea avind loc 
potrivit mecanismului considerat de teoria presiunii hidraulice (parag. 4.3.5). 

S-a constatat că rocile care conţin pori grosieri manifestă comportare 
mai bună la îngheţ-dezgheț repetat decit cele cu pori fini (capilari). A 

Pentru aprecierea comportării rocilor la îngheţ-dezgheţ s-au propus mai 
multe criterii; dintre acestea se menționează cel considerat pe baza coeti- 
cientului Hirschwald, coeficient definit prin raportul dintre porozitatea 
aparentă determinată în urma imersării în apă timp de 28 zile la presiunea 
atmosferică și porozitatea obținută în aceleași condiţii de mediu şi timp, 
dar după o prealabilă expunere a rocii (corpurilor de probă) în vid parțial 
[9]. Pentru valori ale coeficientului Hirschwald mai mici de 0,75 se consideră 
că piatra este rezistentă la îngheţ-dezgheţ; rocile gelive au un coeficient 
Hirschwald mai mare de 0,85 (pentru valori cuprinse între 0,75 şi 0,85 com- 
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portarea. este incertă). Aprecierea gelivității, pe baza coeficientului Hirs- 
chwald, are la bază influența favorabilă a aerului din pori — neevacuat în 
condiții de imersare la presiunea atmosferică — asupra reducerii sau disi- 
pării presiunii de umflare, care ia naștere datorită înghețului. 

Într-o formă similară, dar mai completă, acest criteriu s-a aplicat și 
la noi, în locul porozității aparente la presiunea atmosferică și în vid consi- 
derîndu-se absorbția de apă la presiunea atmosferică (4.) și la presiunea de 
150 atm (ai), raportul a;/a;,,, definind coeficientul de saturație (s). 

Roca se consideră rezistentă la îngheț-dezgheț în condiţiile în care 
a < 0,5%; dacă a; 20,5% comportarea se apreciază incertă și, ca urmare, 
se determină coeficientul de saturație s; în condiția s < 0,8 roca se consideră 
rezistentă la îngheţ-dezgheţ; valorile s>0,8 corespunzind unei comportări 
incerte, se determină, în continuare, coeficientul de gelivitate, definit prin 
expresia : 

CAN na 22 100 (13.1) 
m 


(în care m reprezintă masa inițială a epruvetei uscate Și m — masa după 
îngheț-dezgheț, în stare uscată); dacă u,> 3%, piatra se consideră nerezis- 
tentă la intemperii; în condiţiile în care u, < 3% comportarea rocii se apre- 
ciază pe baza coeficientului de înmuiere la îngheț-dezgheț (n): 


Ra — Re 100, (13.2) 


Cu 


(%) git 


unde: R, reprezintă rezistența la compresiune a materialului uscat și R, —re- 
zistența la compresiune după îngheț-dezgheț. 

Numai pentru valorile »,<25 % roca îndeplinește condiția de rezis- 
tență la îngheț-dezgheţ. Semnificația coeficientului de saturație rezultă 
din efectul de reducere sau disipare a presiunii de umflare generată de în- 
gheţ, determinat de aerul din pori care se menține în sistem la presiunea 
atmosferică. 

Potrivit reglementărilor în vigoare, condiția de incertitudine corespun- 
de inegalității u, < 0,3% (dacă u/>0,3% roca se consideră gelivă); în 
această condiție se determină coeficientul de înmuiere după îngheţ-dezgheț (n). 

Rocile se caracterizează în raport cu numărul de cicluri (n) după care 
indeplinesc condiția n, < 25%, în roci: (a) nerezistente la îngheţ-dezgheţ 
{n< 15), (b) rezistente moderat (n = 16...25), (c) rezistente (n = 26... 35), 
(d) cu rezistență sporită (n = 36...50), (e) foarte rezistente (n > 50). 

Rocile magmatice compacte — granitul, bazaltul, andezitul — mani- 
festă, în general, comportare bună la înghet-dezgheț; de asemenea, sînt 
rezistente calcarele compacte çi gresiile silicioase; rocile carbonato-argiloase, 
dimpotrivă, sînt gelive. 


13.3.2, ACŢIUNI CHIMICE AGRESIVE. MIJLOACE DE PROTECȚIE 


Comportarea rocilor la acțiuni chimice diferă în raport cu compoziția 
mineralogică, Pe acest criteriu și în raport cu comportarea la agresivitate 
acidă s-a propus clasificarea rocilor în două categorii [9]: din prima categorie 
fac parte calcarele, gresiile calcaroase, dolomitele, rocile carbonato-argi- 
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și îndeosebi rocile silicioase, care nu sint atacate de acizi (cu excepţia aci- 

dului fluorhidric). j 

 Carbonatul de calciu sub acțiunea bioxidului de carbon, în prezența. 

apei, trece în carbonat acid de calciu, care fiind solubil este spălat de apele 

de precipitaţii; un efect similar are loc și sub acțiunea acidului sulfuros, 

care se formează în aerul umed bogat în dioxid de sulf; în urma reacției 

| între carbonatul de calciu și acidul sulfuros ia naștere sulfitul acid de calciu, 

care este solubil în apă. Microorganismele vegetale care se dezvoltă adeseori: 

pe suprafeţele umede acoperite cu praf sau cu pulberi de cărbuni, determină 

| formarea acizilor humici, sub acțiunea cărora calcarele suferă deteriorări. 
În mediile alcaline calcarele manifestă bună comportare. 

Silicații manifestă, în general, stabilitate la acțiuni chimice agresive, 
la temperatura normală. 

Rocile acide, cum sint granitele, granodioritele, gresiile silicoase, și, 
îndeosebi, cele cuarțoase (nisipurile și pietrișurile de rîu) se caracterizează: 
prin rezistență ridicată la agresivitate acidă, manifestînd, totodată, o bună 
comportare și în medii alcaline; de asemenea, și rocile magmatice interme- 
diare (dioritul, andezitul) și bazice (diabazul, bazaltul) se comportă bine, 
în general, atît în medii acide cît și bazice; comportare satisfăcătoare în 
soluții acide prezintă și rocile feldspatice, acestea fiind mai puțin rezistente 
însă în mediile bazice, dar în condițiile expunerii în soluții slab alcaline, 
procesul corosiv manifestindu-se foarte lent, comportarea lor poate fi consi- 
derată satisfăcătoare [10]. 

Pietrele naturale care conțin pori capilari, aflate în contact nemijlocit 
cu terenul, pot prezenta eflorescențe (pete cu aspect de mucegai) sau pot 
suferi expansiuni și deteriorări grave; prin ascensiune capilară soluțiile 
de săruri din teren trec în piatră ; eflorescențele apar ca efect al cristalizării 
sărurilor, în urma evaporării apei, pe suprafața pietrei; în condițiile în care 
sărurile cristalizează cu multă apă, în straturile superficiale ale pietrei, cris- 
talele în formare dezvoltă presiuni, generînd expansiuni urmate de exfolieri 
[1]. 

Unele roci, îndeosebi cele care conţin sulfuri sau urme de substanţe 
organice, suferă, sub acțiunea oxigenului din atmosferă, procese de oxidare 
— accelerate de radiaţiile solare — și își modifică culoarea, uneori pe supra- 
fețe mici, sub formă de pete [9, 11]. : 

Efectele menţionate pot fi eliminate sau limitate prin evitarea supra- 
feţelor orizontale, executarea izolațiilor hidrofuge, alegerea judicioasă a mate- 
rialelor, iar în cazul pietrelor calcaroase prin tratamente superficiale adecvate: 
vopsirea cu uleiuri sicative diluate cu solvenţi volatili, aplicarea de pelicule 
de silicat de sodiu sau de soluții de fluați [11]. 


iz 
loase, care sînt roci nerezistente; a doua categorie cuprinde restul rocilor, 


| 13.4. AGREGATE MINERALE 


13.4.1. PROPRIETĂȚI GENERALE 


Agregatele minerale provin din sfărimarea naturală sau artificială a ro- 
cilor, din produse secundare, sau sint anume fabricate, şi se utilizează la exe- 
cutarea betoanelor și mortarelor, la lucrări rutiere, în tehnica drenajului, 
| cum și în alte categorii de lucrări, 
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Se deosebesc trei sorturi granulare de agregate provenite din sfărimarea 
naturală a rocilor: misipul natural, pielrișul şi piatra mare sau bolovami; 
în cazul agregatelor rezultate din sfărimarea artificială a rocilor (agregate 
de concasare) sorturile granulare se numesc: nisip de.concasaj, piatră spartă 
și piatră spartă mare. Nisipul este alcătuit din granule cu dimensiunea maximă 
de 7 mm ; s-a admis, în mod convenţional, să se considere dimensiunea minimă 
egală cu zero, dacă nisipul conţine granule mai mici de 0,2 mm. 

Pietrișul şi piatra spartă conţin granule cu dimensiunile cuprinse între 
7 și 71 mm, iar piatra mare și piatra spartă mare sînt alcătuite din granule 
cu dimensiunile cuprinse între 71 și 125 mm. 

De la această clasificare fac excepție agregatele utilizate la executarea 
betoanelor asfaltice și în construcțiile rutiere, examinate în continuare ( 13.4.2) 

Agregatele se obțin din roci care îndeplinesc condiţiile tehnice prevăzute 
pentru fiecare domeniu de utilizare. 

Forma granulelor. Granulele agregatelor au forme variate: poliedrică 
(plină), plată (solzoasă), alungită (aciculară), angulară (colțurată), rotunjită 
(rulată) [12]. Granulele cu formă poliedrică (plină) se caracterizează prin 
dimensiuni (lungimea — a, lățimea — b și grosimea —c) relativ apropiate 
după trei direcții ortogonale, în timp ce granulele plate au grosimea mică 
în raport cu celelalte dimensiuni, iar granulele aciculare prezintă lungime 
considerabil mai mare față de lățime și grosime. 

Granulele rotunjite provin din depozite aluvionare (pietrișuri și bolo- 
vani de rîu); datorită frecării între ele și rostogolirii în timpul transportului, 
granulele de pietriș și bolovani au forme rotunjite (rulate) și feţele netede. 
Granulele angulare provin, în general, din sfărimarea artificială a rocilor; 
ele se caracterizează prin colțuri și muchii vii, la intersecția fețelor rugoase 
mai mult sau mai puțin plane. 


Forma granulelor se determină pe granule cu dimensiunea minimă 
dmin> mm şi se exprimă prin rapoarte b/a, între lățimea (b) și lungimea 
granulei (4) și c/a, între grosimea (c) și lungimea (a) granulei, cum și prin 
coeficientul volumic mediu (C): 


(Aaa Ac (13.3) 


unde V, reprezintă volumul aparent al granulelor și Vy — volumul. sferelor 
cu diametrul egal cu dimensiunea, maximă a granulelor (distanța maximă 
între două plane paralele tangente la suprafața granulei). 


Se consideră, în general, că agregatele cu formă plină îndeplinesc con- 
dițiile: bja > 0,66 şi c/a > 0,33, iar C > 0,20.. 

Porozitatea. Agregatele naturale compacte, cum sînt cele provenite 
din roci granitice, bazaltice și din cuarțite, prezintă porozitate redusă, cu- 
prinsă, în general, între 0,5 şi 1,5%, majoritatea porilor avind dimensiuni 
mai mari de 5 um [12]; unele roci eruptive, uneori chiar dintre cele men- 
ționate, au porozitate mai mare, chiar pînă la 7%. Gresiile şi calcarele pre- 
zintă un interval întins de porozităţi, de la 0,5% pînă la aproximativ 40%, 
iar porozitatea unor cuarțite depășește uneori 15% [12]. 

Agregatele provenite din roci carbonato-argiloase au porozitate mare, 
care crește cu conținutul de argilă, și conțin pori fini. 

Porozitatea agregatelor ușoare poate depăşi 50%, majoritatea porilor 
fiind de dimensiuni mari, iar porii deschişi, accesibili apei, avind o pondere 
importantă; în cazul agregatelor artificiale uşoare, îndeosebi, tracțiunea 
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pietriș conţine şi pori închiși, rezultați din ocluderea de gaze în topitura 
expandat ; suprafața acestor granule este acoperită de un strat subțire 
mai bine ars şi mai compact, cu pori mai fini decit în interior. 

Natura suprafeței granulelor. După natura fizică a suprafeţei se deose- 
besc agregate cu suprafața netedă sau lisă, cu suprafața rugoasă, sticloasă, 
granulară, cristalină și în fagure [12]. Granulele cu suprafața netedă sînt ru- 
late şi ase din depozite aluvionare; cele cu suprafața granulară se deo- 
sebesc de granulele cu suprafața netedă prin eu de rulare redus și forma 
neuniform rotunjită, Suprafața rugoasă caracterizează, în general, agre- 
patele de concasaj: provenite din roci compacte. 

Granulele din roci sticloase, cu spărtură (casură) concoidală, au supra- 
fața sticloasă, iar cele care conţin constituenți cristalini (grăunți), ușor vizi- 
bili, fac parte din categoria agregatelor cu suprafață cristalină. Suprafața 
în fagure corespunde agregatelor cu porozitate mare, cu pori vizibili și ca- 
vități [12]. 

Granulozitatea. Compoziţia granulometrică sau granulozitatea exprimă 
procentual masele fracţiunilor sau sorturilor granulare care alcătuiesc agre- 
gatul. Considerind un agregat de masă m, alcătuit din n fracțiuni granu- 
lometrice de masă my, Mg...Mp între masa materialului granular și masele 
fracțiunilor granulometrice se stabilește egalitatea: 


m = m, + mMm, + m -+ see FF Ma (13.4) 


Exprimind procentual masele fracțiunilor - granulometrice, se obține 
relația care definește granulozitatea : 


mo Ma Ma 


1003224810043 2 OO O O (13.5) 
m m m m 


Operația de determinare a compoziției granulometrice se numește ana- 
liza granulometrică. 

Analiza granulometrică a agregatelor se efectuează prin cernere. Cer- 
nerea se execută cu unelte de cernut din tablă perforată cu ochiuri rotunde 
sau pătrate, sau din țesătură de sîrmă cu ochiuri pătrate, numite ciururi 
şi site; la analiza prin cernere a agregatelor pentru betoane şi mortare se fo- 
loseşte — în mod obișnuit — seria de ciururi cu ochiuri rotunde și diametrul 
nominal de 125, 71, 40, 31, 16, 7, 3 şi 1 mm și sita cu ochiuri pătrate 
(din țesătură de sirmă) cu latura de 0,2 mm. 


Materialul granular trecut succesiv prin ciururi şi site cu ochiuri din ce 
în ce mai mici — se separă în sorturi granulare sau fracțiuni granulometrice ; 
fiecare sort este format din granulele care au trecut în totalitate printr-un 
ciur sau sită și au rămas în totalitate pe un ciur sau sită cu ochiuri mai 
mici, Gruparea de granule care la cernere rămîne între două ciururi sau site 
(sau între un ciur și o sită) consecutive ale seriei se numește sort elementar. 
Un sort granular poate conţine mai multe sorturi elementare; de exemplu, 
sortul granular 7—71 mm, numit pietriș — care reprezintă gruparea de gra- 
nule ce trece în totalitate prin ciurul cu ochiurile avind diametrul de 71 mm 


(dmaz = 71 mm) și rămîne în totalitate pe ciurul cu ochiurile avind diametrul 
de 7 mm (dmn = 7 mm) — cuprinde sorturile elementare 7—16 mm, 16 — 
31 mm, 31—40 mm, şi 40—71 mm. Notaţiile duaz Și dia exprimă dimensiu- 
nile nominale maximă și minimă ale ochiurilor uneltelor de cernut şi ale 
granulelor care alcătuiesc sortul granular. 
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Compoziţia granulometrică se ex- 
primă grafic prin curba granulomelrică, 
într-un sistem de două axe rectangu- 
are pe care se înscriu pe axa absciselor 
— în ordine. crescătoare— dimensiuni- 
le ochiurilor sitelor și ciururilor (4), 
iar pe axa ordonatelor — masele de 
material, exprimate procentual, ce trec 
prin fiecare ciur și sită (fig. 13.7); se 


1 
| 
| 
| 
l 
j 
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o AAAA EN TAA obișnuiește ca valorile de pe axa absci- 
e Dimensiunea d (mm) selor să se exprime la scară logarit- 
mică sau semilogaritmică. 

Fig, 13.7. Curbe granulometrice: Agregatele pot prezenta granulozi- 


a — granulozitate continuă, (întinsă) cu con-  „ EA : AER ; 
ținut ridicat de parte fină; b — granulozita- tate continuă, discontinuă sau res- 


te continuă cu conținut scăzut de parte trînsă; cele cu granulozitate continuă 
fină; c—granulozitate discontinuă; d — gra- sau întinsă conțin toate sorturile ele- 
nulozitate restrinsă. mentare succesive, în proporții relativ 
apropiate ; ele pot fi bogate sau sărace 
în fracțiune fină. Materialele cu granulozitate discontinuă nu conțin unul 
sau mai multe sorturi elementare, iar cele cu granulozitate restrinsă sau 
monogranulare se caracterizează prin prezența unui singur sort granular 
(fig. 13.7). , 

Agregatele conțin, în general, în proporțiii foarte mici, particule fine 
de argilă, mîl, praf sau săruri solubile; aceste impurități — a căror prezență 
în cazul agregatelor pentru betoane și mortare este limitată prin prescripții 
tehnice — poartă denumirea de parte levigabilă; partea levigabilă se poate 
elimina din agregat prin spălări repetate (pînă ce ultima apă de spălare ră- 
mâne limpede). 

Volumul golurilor. Volumul ocupat de agregat, denumit volumul grămezii 
(V), este egal cu suma între volumul aparent al granulelor (V,,) și volumul 
spațiilor intergranulare (V,); ca urmare: 


Vao =V — Va (13.6) 

Volumul golurilor (V,) se definește prin raportul dintre volumul spațiilor 
intergranulare (Vp) şi volumul grămezii (V): 
EV Va 
REE 


Vi (13.7) 


sau exprimat procentual: 


71%] = ( ss a 100 (13.8) 


Mărimea volumului golurilor (V,) este influențată de gradul de îndesare, 
de granulozitatea agregatului și de forma granulelor. Prin îndesare (com- 
pactare) granulele apropiindu-se și relizînd între ele un număr mai mare de | 
contacte directe, volumul de goluri scade. 

Angularitatea granulelor, cum și forma lor plată sau alungită influen- 
țează crescător volumul de goluri. Dimpotrivă, granulele cu forma plină 
(bja > 0,66 și cja > 0,33), rotunjită, favorizează diminuarea volumului de 
goluri, Agregatele cu granulozitate continuă prezintă volum de goluri mai | 
redus decit agregatele monogranulare, ceea ce se explică prin ọcuparea spa- 
țiilor dintre granulele mai mari de către granulele cu dimensiuni mici. 


134 


| 
| 


Volumul de goluri al unui amestec alcă- 
tuit din două fracțiuni granulometrice — de 
exemplu nisip  (dumin— umar) Și pietriș 
(dp min — dp mas), considerind dy mar = dp min — 
este mai mic decit cel corespunzător fiecărei 
fracțiuni. Volumul de goluri devine minim 
în condițiile adoptării unei proporții optime, 
astfel încît granulele fracțiunii mai fine (nisip) 
să ocupe golurile dintre granulele fracțiunii 
mari (fig. 13.8). Creşterea conținutului de 
fracțiune mare (pietriș) pe seama fracțiunii 
mai fine (nisip), cum și prezența în exces a 
fracțiunii nisipoase — față de proporțiile 
optime — determină creşterea volumului de 
goluri; în primul caz, cantitatea de nisip 
este insuficientă ca să ocupe golurile dintre 
granulele fracțiunii mari, iar în cel de al doilea 
— volumul de goluri al amestecului granular 
creşte ca urmare a influenței exercitată de 
volumul propriu de goluri al fracțiunii fine. 
Pentru proporțiile optime din cele două frac- 


Densitatea in gramadă 
Volumul golurilor, V, 


f sa EN 
—— Fractia de nisip(n+p) 
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=nisip,in unități de masă 
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Fig. 13.8. Variația volumului de 

goluri (Vg) şia densității ín gră- 

madă (pg) în funcție de propor- 
țiile de sorturi granulare. 


tiuni, volumul minim de goluri al amestecului granular scade cu dimi- 
nuarea raportului dintre dimensiunea minimă a fracțiunii mai fine dmin 
și dimensiunea maximă a fracțiunii mai mari dmas Şi deci cu creșterea 
diferenței dar — Amin dintre dimensiunile extreme ale agregatului total 


(tabelul 13.2) 


Majoritatea agregatelor utilizate la prepararea betonului se alcătuiesc 
din sorturi granulare, în proporții stabilite ; de exemplu, un agregat 0,2—31 mm 
(dmin = 0,2 Mm Și dmaz = 31 mm) poate fi constituit din sorturile 0,2—1, 
1—3, 3—7, 7—16 şi 16—31 mm, considerate în proporții procentuale defi- 
nite și a căror sumă este egală cu 100. Agregatului astfel format îi corespunde 
o anumită compoziție granulometrică și un anumit volum de goluri. Schim- 
bînd proporţiile între sorturile granulare componente se modifică compo- 
ziția granulometrică, ceea ce poate antrena și modificarea volumului de 
goluri. Rezultă deci că între cele două caracteristici ale agregatelor se poate 
stabili o corelație. În cazul betoanelor, de exemplu, prezintă interes alcă- 
tuirea agregatului în condiţiile unui volum de goluri cît mai redus (minim) ; 
această cerință poate fi soluționată experimental, stabilindu-se — după cum 
este ilustrat în figura 13.11 — domenii de granulozitate corespunzătoare 
unui volum de goluri redus. Soluţionarea poate fi dată și teoretic, în această 
direcţie efectuindu-se cercetări, în urma cărora s-au propus mai multe relații 
de calcul, corespunzătoare unor forme definite ale curbelor granulometrice: 


Tabelul 13.2 


Influența dimensiunii maxime a agregatului asupra volumului de goluri [13]. 


RR —————————————————————— 


Dimensiunea maximă a 
apregatului, dmaz [Mmm] 2 5 8 12,5 


Vo umul golurilor [%] 21 15 13 ia 
im Ex AEN RE EI ALE e DOD INC a e eee 
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Potrivit teoriei elaborată de Caquot [14] volumul golurilor scade cu rădăcina 
a cincea a dimensiunii maxime a granulelor agregatului. Fuller și Thom- 
son au propus expresia: 


[%] m = 100 ( f ), (13.9) 


4 mar 


corespunzătoare unei forme parabolice a curbei granulometrice (m repre- 
zintă masa de agregat, exprimată procentual, care trece prin ciurul cu dia- 
metrul ochiurilor egal cu J (în mm), dmas — dimensiunea maximă a agrega- 
tului, exponentul » avînd valoarea foarte apropiată de 0,5) [14]. Forma para- 
bolică a curbei granulometrice a unui agregat cu volum de goluri minim 
se confirmă și în cazul fragmentelor rezultate din zdrobirea unei roci [13]. 

Densitatea în grămadă. Se defineşte prin raportul dintre masa agrega- 
tului în stare uscată (m) și volumul grămezii (V): 


m 
EN (13.10) 
Po V 
şi reprezintă masa unității de volum a grămezii. 
Tinind seama că: 
m= ipa Vas (13.11) 


(unde pa și Vag reprezintă densitatea aparentă și respectiv volumul aparent 
a granulelor agregatului), cum și de relația (13.6), se obține: 


Pa = (1 — Vo) pa; (13.12) 
înlocuind în (13.12) pa prin: 
Pa = (1 — n) p (13.13) 
se stabileşte expresia: 
Pa = (1 — n) (1 — Ve, (13.14) 


potrivit căreia densitatea în grămadă crește cu densitatea (p) și cu dimi- 
nuarea porozității (7) și a volumului de goluri (V,) a agregatului. 

Densitatea în grămadă se poate determina în stare uscată și afinată, 
în stare uscată și îndesată și.în stare de umiditate naturală, afinată. 

Agregatele cu densitate în grămadă în stare uscată și afînată de mini- 
mum 1200 kg/m3 se numesc agregate grele, iar cele —sub 1200 kg/m3 se 
numesc agregate ușoare. 

Înfoierea. Cresterea volumului (V) nisipurilor, inițial uscate, în urma 
umectării poartă denumirea de înfosere. Fenomenul de înfoiere este conse- 
cința creşterii volumului de goluri (V,) și se manifestă cu diminuarea den- 
sității în grămadă p, (fig. 13.9). 

În stare uscată granulele, de nisip turnate, într-un recipient sînt în con- 
tact neuiijlocit unele cu celelalte și ocupă un volum dat. 


Aducind masa de nisip, inițial uscată, la o umiditate redusă (w < 4...6%) 
şi turnind-o în același recipient se constată o creștere a volumului grămezii 
și a volumului golurilor, însoțită de diminuarea densității în grămadă. La 
depășirea unei limite de umiditate — în general peste 4...6% — se constată 
că densitatea în grămadă începe să crească, iar volumul grămezii şi volumul 
de goluri încep să scadă cu creșterea umidității, 
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Fenomenul se manifestă la nisipuri, 
și mai pronunțat la cele fine; în cazul 
pietrișurilor înfoierea este nesemnificativă 
sau nu se manifestă. 


La umectare ușoară granulele de 
nisip sînt acoperite cu un film subțire 
de apă, iar între granule pelicula de apă 1000 5 a II a A 
formează un menisc concav; ca urmare, Uniditatea,u 1%] 
între granule iau naștere forțe coezive Fig. 13.9. Întoierea nisipului, 
de natură capilară, care le împiedică să 
se deplaseze una față de cealaltă; această etapă corespunde creșterii 
volumului de goluri și al grămezii și diminuării densității în grămadă. 

Cu creşterea umidității — peste o anumită limită — meniscul devine 
plan şi deci coeziunea capilară se anulează; ca urmare, granulele de nisip 
putindu-se deplasa sub greutatea proprie, una față de cealaltă, pe filmul 
de apă care are rolul: de lubrifiant, materialul se îndeasă; în această etapă 
densitatea în grămadă începe să crească, iar volumul grămezii și volumul 
și volumul golurilor încep să scadă cu creșterea umidității. 

Umiditatea la care densitatea în grămadă devine minimă variază, 
general, între 4 și 6%, putînd însă să crească peste limita menționată, 
cazul nisipurilor foarte fine. 

În cazul pietrișurilor forța gravitațională (greutatea granulei) fiind su- 
perioară presiunii capilare, fenomenul de înfoiere nu se manifestă. 

Rezistenţa la strivire. Caracteristicile mecanice ale agregatelor sint depen- 
dente de cele ale rocilor sau produselor secundare din care provin, care, după 
cum s-a arătat, variază între limite largi. Rezistența la strivire a agregatelor 
grele se determină atit în stare saturată cit și în stare uscată, pe sorturi 
granulare cu dimensiunile — minimă și maximă ale granulelor — definite, 
constituite într-o probă medie, care se încearcă la compresiune (fig. 13.10), 
în condiții normalizate ; după încercare, sortul granular de agregate se cerne 
pe un ciur cu dimensiunea ochiurilor definită și mai mică decit dimensiunea 
minimă inițială a granulelor și se cîntăresc cantitățile separate la cernere (de 
exemplu, în condițiile determinării rezistenței la strivire pe sortul 7—16 mm, 
după încercarea la compresiune materialul se cerne pe ciurul cu dimensiu- 
nea ochiurilor de 3,15 mm și se cîntărește cantitatea care a trecut și cea care 
a rămas pe ciur); cu cît agregatul este mai slab, cu atît se sfărimă mai intens sub 
acțiunea solicitării, și ca urmare cantitatea care trece prin ciur este mai mare. 

Rezistenţa la strivire în stare uscată (Ru) 
reprezintă raportul, exprimat procentual, între 
masa agregatului ce a trecut prin ciur după 
încercare (m,) și masa inițială a sortului granu- 
lar (m). 
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„Cu cît agregatul are rezistență mecanică 
mal mare cu atit expresia R u este mai mică; 
agregatele compacte provenite din roci tari cum 
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ȘI cele aluvionare (pietrișurile) prezintă rezis- Fig. 13.10. Încercarea agregatelor 
tenţe la strivire în stare uscată de 10 „.. 15%. la strivire, 
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Rezistenţa la strivire în stare saturată (Rea) se stabilește prin raportul, 
exprimat procentual între masa agregatului rămasă pe ciur (m,) și masa 
inițială, în stare saturată (m,): 


Rea = 2100 [94] (13.16) 
M, 


Mărimea Ra — spre deosebire de R,, — este cu atit mai mare cu cît 
agregatul are rezistență mai ridicată. 

Rezistența la strivire a agregatelor uşoare se determină pe probe medii, 
care se introduc într-un cilindru de oțel și se supun la compresiune, prin 
creşterea treptată a sarcinii, pină ce agregatul înregistrează o tasare definită, 
normalizată ; pentru calculul rezistenței la strivire (R,) se aplică relația: 


R, -2 [daN/cm?] (13.17) 


în care N reprezintă forța necesară tasării prevăzute a agregatului, și A — sec- 
țiunea, egală cu aria interioară a secțiunii cilindrului. 

Rezistenţa la sfărîmare prin şoc. Agregatul de încercat, constituit într-o 
probă medie, este introdus sub ciocanul Föppl (într-un cilindru de oțel) și 
supus unui ciclu de 20 de lovituri aplicate de berbecul (m = 50 kg) cioca- 
nului, lăsat să cadă de la o înălțime constantă (50 cm); după încercare 
materialul este cernut pe un ciur cu ochiuri de dimensiuni normalizate, in- 
ferioare granulaţiei agregatului. Rezistenţa la sfărimare prin şoc (R,) se 
obţine din raportul: 


[9%] R, = = 100, (13.18) 


în care m, reprezintă materialul rămas pe ciur, și m — masa inițială a agre- 
gatului. Agregatele din roci tari și compacte prezintă R, > 80%. 


Rezistenţa la uzură. Determinarea se efectuează cu mașina Deval, care, 
în principiu, este alcătuită din doi cilindri metalici (înclinați față de ori- 
zontală sub un unghi de 30°) și care pot efectua pînă la 33 rotații pe minut. 
Agregatul de încercat, în cantitate normalizată, se introduce în cilindru: 
după ce materialul este supus unui ciclu de 10 000 de rotații, se cerne pe 
un ciur cu ochiuri rotunde de dimensiuni normalizate. Rezistenţa la uzură 
(Raz) se stabileşte din relaţia: 


ESR ses OO, (13.19) 
m 
în care m și m, au aceleași semnifciații, precizate în aliniatul precedent. 

În funcție de categoria lucrării, se admit agregate (piatră spartă şi crib- 
lură) cu coeficient de calitate (descris de raportul 40/R,.) de minimum 7 
(de exemplu, stratul de rezistenţă al îmbrăcăminților de beton armat) ... 13% 
(de exemplu, tratamente superficiale). 

Rezistenţa la uzură a agregatelor se mai poate determina cu mașina 
Los Angeles, alcătuită dintr-un cilindru de oțel (inchis la ambele capete) 
ce se poate roti în jurul unui ax orizontal, În cilindru se introduce odată 
cu proba medie de agregat și o încărcătură abrazivă, constituită din 12 bile 
de oţel, După 500 de rotații ale cilindrului, agregatul se cerne şi se cîntă- 
rește masa rămasă pe ciur; rezistența se calculează pe baza relaţiei (13.19). 
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Rezistenţa la înghef-dezghet. Comportarea agregatelor la îngheţ-dezgheţ 
este influenţată de viteza de îngheţ, de porozitatea, permeabilitatea si dimen- 
siunea granulei, cum și de rigiditatea și rezistența la întindere a rocii, Se 


admite că deteriorarea se produce sub acțiunea presiunii hidraulice care ia 
naştere în pori, datorită creșterii de volum a apei la îngheţ (v. subcap. 4.3), 
Agregatele compacte manifestă cea mai bună comportare la inghet- 

Y 


dezgheț, iar dintre agregatele cù porozitate mare sau medie, cele cu per- 
meabilitate redusă, cum sînt agregatele carbonato-argiloase, prezintă cea 
mai ridicată susceptibilitate de deteriorare. De asemenea, se menționează 
că dintre granulele cu aceeași porozitate și permeabilitate, cele cu dimensiuni 
mai mari manifestă tendința mai accentuată de deteriorare, ca urmare a 
distanţei mai mari de expulzare a apei. 

Rezistenţa la îngheţ-dezgheț, se determină prin expunerea de probe 
medii de agregat pe parcursul unui număr definit de cicluri, în condiții nor- 
malizate, și stabilirea pierderii de masă. 


13.4.2. AGREGATE GRELE 


După cum s-a arătat, în această categorie sint cuprinse agregatele cu 
densitatea în grămadă în stare uscată și afinată de minimum 1200 kg/m?. 

Agregatele grele se obțin din roci compacte și din produse secundare; 
agregatele naturale sînt neprelucrate sau prelucrate; cele neprelucrate se 
numesc agregate de balastieră sau aluvionare, iar cele prelucrate — agregate 
de carieră sau consistente. Agregatele din produse secundare se obțin din 
zguri de furnal și de oţelărie. 

Agregatele de balastieră sînt agregate provenite din sfărimarea naturală 
a rocilor, și cuprind trei sorturi granulare (v. $ 13.4.1); se admite și reparti- 
zarea pe sorturi granulare: nisip natural 0—5 mm, pietriș 5—63 mm și piatră 
mare 63—125 mm. Nisipul natural 0—7 mm este alcătuit din patru sorturi 
elementare, iar pietrișul — din trei sorturi elementare (tabelul 13.3). 

Sorturile uzuale de agregate care se livrează de balastiere sint: 0—3, 
3—7, 7—16 şi 16—31 mm, sau 0—2, 2—5, 5—10, 10—20 şi 10—31 mm. 

_Agregatele de balastieră se livrează și sub formă de amestecuri naturale 
de nisip și pietriș, denumite balast, în sorturi 0—31 și 0—71 mm sau 0—40 
și 0—63 mm, cum și sub formă de agregat total, alcătuit din două sau mai 
multe sorturi elementare şi care se încadrează în limite de granulozitate 
prevăzute (fig. 13.11). 
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Sorturile elementare de nisip natural ka 
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și de pietriș Este 
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D 3 A Dimensiunile E PU Ed E 
enumirea sortului limită ale „550 ESKI 
elementar E 40 lg 
granulelor G Bu ANA A [E =] 
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Nisip fin < 0,2 mm ȘI a 3 WÝ SEN 
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Nisip mare 1=.3 Oz 300 253 40 7 
Nisip grăunţos 3—7 i iului ciurului l 
Pietriș márgivitar 2716 Diametrul ochiului ciurului (mm 
Pietriș mărunt 16 —31 Fig, 13,11, Domenii de eranulozitate. Agregat 
ictriș mare 3i T1 total 0—16, 0—31 și 0—71 mm, 
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Tabelul 13.4 


Sorturile de piatră spartă Tabelul 13.5 


RECT STERE a aa CT EAS ATOS h APERA S Sorturile de criblură 
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i A bat dl) E s Dimensiunile limită 
[mm] Denumirea sortului ale granulelor 
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Nisipul natural este aspru la pipăit; granulele de pietriș și piatră mare 
au suprafața lisă și forma rotunjită și plină; unele agregate au și formă plată 
sau alungită; la executarea betoanelor se admit numai agregate cu formă 
plină (poliedrică), corespunzătoare unor rapoarte b/a > 0,66 și cla > 0,33. 

Agregatele de carieră se obțin prin sfărimarea artificială (concasarea) 
a blocurilor de piatră extrase din zăcămînt; agregatele utilizate la execu- 
tarea betoanelor cu lianţi minerali cuprind aceleași sorturi granulare 0—7 mm, 
7—71 mm și 71—125 mm, numite nisip de concasare, piatră spartă și piatră 
spartă mare; de asemenea, se admite și seria: nisip de concasare 0—5 mm, 
piatră spartă 5—63 mm și piatra spartă mare 63—125 mm. Sorturile ele- 
mentare care alcătuiesc nisipul de concasare și piatra spartă sînt aceleași 
înscrise în tabelul 13.3, corespunzătoare nisipului natural și pietrișului. 


Agregatele de carieră lutilizate la executarea betoanelor asfaltice şi 
în construcții rutiere sînt cuprinse în două grupe: piatră spartă (tabelul 13.4) 
și criblură (tabelul 13.5). 


Piatra spartă se obţine prin concasare simplă, iar criblura prin con- 
casare dublă; rapoartele b/a și c/a sînt — pentru piatra spartă — de mini- 
mum 0,50 și respectiv 0,25, iar pentru criblură de minimum 0,66 și respectiv 
0,33. Agregatele de carieră au suprafața rugoasă. 

Agregatele de balastieră și de carieră examinate provin din roci cu densi- 
tatea aparentă cuprinsă între aprox. 2400 și 3000 kg/m3. O categorie de 
agregate, numite agregate foarte grele, se obţin din baritină (BaS0,), wit- 
herit (BaCO,), hematit (a—Fe;05) şi magnetit (Fe,0,) minerale a căror den- 
sitate este mare și ca urmare și densitatea în grămadă a agregatelor obținute 
(peste 2000 kg/m?) este mult mai mare față de cea corespunzătoare agrega- 
telor grele de balastieră și de carieră. 


Agregatele grele din produse secundare se obțin din zeuri de furnal 
răcite în aer și de oțelărie. 

Zgurile de furnal răcite în aer au structură compactă și manifestă stabi- 
litate la acțiunea apei și a variațiilor de temperatură; agregatele se obțin 
prin concasarea zgurii și sortarea fragmentelor rezultate, în sorturile granu- 
lare prevăzute pentru agregatele de carieră, 

Agregatele din zguri de oţelărie se obține în condiţii similare celor pro- 
venite din zgură de furnal răcită în aer, spre deosebire de care manitestă 
stabilitate redusă și sint mai grele; în timpul depozitării în halde, zgurile de 
oțelărie suferă transformări, trecînd în parte sub formă de pulberi fine. 
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Agregatele grele se caracterizează prin structură compactă și rezistențe 
mecanice, deşi variate, în general, ridicate; ele manifestă comportare bună 
la acţiunea apei și, datorită porozităţii reduse, au, majoritatea, rezistențe 
corespunzătoare la îngheț-dezgheţ; totodată, prezintă conductivitate ter- 
mică relativ ridicată. 


13.4.3. AGREGATE UȘOARE 


Din această categorie fac parte agregatele cu densitate în grămadă în 
stare uscată și afinată pînă la 1200 kg/m? (determinată pe sortul 7—16 mm). 
Sorturile granulare uzuale de agregate ușoare sint: 0—3, 3—7, 7—16 și 
16—31 mm. 


Agregatele ușoare provin din roci și din produse secundare, iar unele 
sînt produse fabricate în industrie. Se utilizează la executarea betoanelor 
de izolaţie termică, de izolaţie termică și rezistență și a betoanelor de rezis- 
tenţă, la prepararea mortarelor de izolație termică, cum și în straturi de izo- 
laţie termică (fără a fi aglomerate cu liant). 


Rocile din care se obțin agregatele ușoare se caracterizează prin struc- 
tură poroasă, absorbție și permeabilitate mari și rezistențe mecanice reduse; 
aceste ` caracteristici corespund rocilor sedimentare organogene (diatonit 
și calcare cochilifere), tufurilor vulcanice, -scoriei bazaltice, pietrei ponce. 
În ţară 'se exploatează zăcămintele de diatomit de la Pătirlagele, tuful vul- 
canic de Tușnad și scoria bazaltică de Racos; agregatele obținute au densi- 
tate în grămadă cuprinsă între 500 și 1000 kg/m?, porozitate de 40 ... 50% 
și porozitate aparentă de 25 ... 40%. 


Din produse secundare se obțin agregate atit în starea în care rezultă 
din procesele industriale, uneori după o prealabilă sortare, cît și în urma apli 
cării unor procedee de prelucrare. 

Zgura de furnal este un produs secundar care rezultă în procesul de 
elaborare a fontei; agregatele ușoare din zgură de furnal se obțin prin granu- 
lare sau prin expandare. Zgura granulată se prezintă sub forma unui material 
alcătuit din granule cu structură vitroasă și forme angulare pronunțate, 
de culoare de la alb-gălbuie, cenușie sau verde deschisă pînă la culoarea 
brună închisă, în care predomină fracțiunea 1—3 mm (prezentă în propor- 
ţie de 45 ... 70%); datorită granulozității restrinse şi formei colțurate a granule- 
lor, -zgura granulată prezintă un volum mare de goluri (V, = 54... 62%) 
și densitate în grămadă redusă (pp, = 750... 1100 kg/m5). Agregatele din 
zgură expandată au densitatea în grămadă cuprindsă între 500 și 1200 kg/m; 
se livrează în sorturile granulare 0—7 mm, 7—16 mm și 16—31 mm. 

Cenușa de termocentrală are densitatea în grămadă în stare uscată și 
afinată de 550 ... 850 kg/m8 și densitatea aparentă a granulelor de aproxi- 
mativ 2000 kg/m?; fracțiunea sub 0,2 mm reprezintă 85 ... 98% din masa 
cenușii și fracțiunea sub 0,09 mm — 60 ... 80%. Agregatele ușoare din cenușă 
de termocentrală se prezintă atît sub forma materialului pulverulent rezul- 
tat la arderea cărbunilor cît și a unui produs fabricat prin sinterizare şi livrat 
în sorturile granulare uzuale; agregatele în starea în care este livrată cenuşa 
de la termocentrală, se utilizează, îndeosebi, ca înlocuitor a unei părți de 
nisip la executarea betoanelor. Agregatele obținute prin sinterizare — nu 
numai din cenușă de termocentrală — se cunosc sub denumirea de agloporit; 
densitatea, în grămadă a acestor agregate este de 600 ... 750 kg/m. 
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Sterilul ars se obține din àrgila (sterilul) rezultată la sortarea cărbunilor 
în exploatările carbonifere ; în argila, depozitată după sortare, se mai găseşte 
cărbune, care poate arde mocnit, cu transformarea sterilului într-un material 
cu aspect similar sfărimăturilor de cărămidă, numit steril ars. Se folosește, 
în general, fracțiunea alcătuită din granule cu dimensiuni mai mari de 7 mm 
și uneori mai mari de 3 mm. 

Zgura de focare de cazan provine la arderea cărbunilor în focarele cu 
grătar ale locomotivelor sau în unele termocentrale mai vechi, care nu, folo- 
sesc la ardere cărbuni fin măcinaţi. Sterilul din cărbune se topește parţial 
şi se umilă, luînd naștere un material granular, buretos, de culoare cenușie 
închisă, numit zgură de focare de cazan, care înainte de utilizare se depozi- 
tează în halde pe intervale mai indelungate; acest interval de depozitare 
este necesar ca apele la ploaie — care conțin bioxid de carbon —să des- 
compună sulfurile, să stingă granulele de oxid de calciu și să dizolve sulfații 
şi hidroxidul de calciu prezente în agregat ; astfel, se consumă transformările 
cu caracter expansiv, datorite conținutului de cărbune nears și de oxid de 
calciu, şi produsul secundar devine utilizabil. Se folosește fracțiunea alcă- 
tuită din granule cu dimensiunea mai mare de 7 mm. Agregatele de zgură 
de focare de cazan au densitatea în grămadă cuprinsă între 750 și 800 kg/m’, 
volum de goluri de 40 ... 45%, și absorbție de 40 ... 50%. 

Agregatele din deșeuri ceramice sînt spărturi de cărămidă și țiglă și, 
în general, spărturi de produse ceramice cu structură poroasă, nesmălțuite ; 
se foloseşte sortul granular cu dimensiunea granulelor mai mare de 7 mm; 
prezintă densitate în grămadă de 900 ... 1100 kg/m, volum de goluri pînă 
în 45% şi absorbție de apă de 15... 20%. 


Unele agregate ușoare se produc în industrie prin expandarea rocilor. 
Agregatele de perlit se obțin prin expandarea perlitului care este o rocă sili- 
cioasă, sticloasă, cu conținut de oxizi alcalini — care favorizează topirea — 
şi apă legată chimic, pînă în 8% ; la temperatura de 1000 ... 1100*C începe să 
se topească, iar apa combinată se degajă sub formă de vapori, provocind 
«xpandarea. Agregatul de perlit se prezintă sub formă de nisip, cu dimensiunea 
granulelor pînă la 3... 5 mm și densitate în grămadă de 150... 280 kg/m3; 
se foloseşte în betoane şi mortare cu funcții termoizolatoare. 


Agregatele de argilă expandată rezultă din expandarea argilelor. ferugi- 
noase ; trioxidul de fier prezent în argilă, care are rolul atît de fondant, favori- 
zind topirea la o temperatură mai joasă, cît și de agent de expandare, suferă 
un proces de reducere, la temperaturi de aproximativ 1100*C, cu degajare 
de oxigen, care produce expandarea. Agregatele au structură poroasă și 
aspect buretos. În condiţiile în care argila feruginoasă se granulează în prea- 
labil expandării, se obține un agregat cu granule rotunjite, cu formă apro- 
piată de a unui elipsoid (rapoartele b/a și c/a nu coboară sub 0,7), cu supra- 
faţa vitrifiată și structură, în spărtură, microporoasă, numit granulit; agre- 
gatul prezintă densitate în grămadă de 200 ... 900 kg/m, rezistenţă la stri- 
vire de 20 ... 40 daN/cm? şi absorbție pină în 25%. Se livrează în sorturile 
0—3, 3—7, 1—16 Ai 16—31 mm și se foloseşte la executarea betoanelor uşoare 
de rezistență și de termoizolație. Deşi prezintă proprietăți tehnice cores- 
punzătoare, granulitul, fiind un material energointensiv, are utilizare li- 
mitată. 

Agregatele ușoare se caracterizează prin structură poroasă, în care pre- 
dcmină porii grosieri, rezistențe mecanice reduse, absorbţie şi permeabili- 
tate la apă mari, rezistenţă la ingheţ-dezgheț, în general, slabă şi conducti- 
vitate termică mică; unele agregate ușoare pot conține impurități — în 
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mai mare măsură decit agregatele grele —cu efecte diunitoare asupra 
constanţei de volum (MgO și CaO liber, alcalii, sulfați, cărbune), ceea ce 
impune testarea atentă înainte de utilizare. 
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14. 


Materiale ceramice 


14.1. DEFINIȚII. CLASIFICĂRI. COMPOZIŢII 
ALE MATERIALELOR CERAMICE 


Ceramica este reprezentată printr-o gamă foarte variată de materiale: 
ceramica de construcții (țigle, cărămizi, plăci de fațadă și de pardoseli, cera- 
mica sanitară etc.), ceramica de menaj (porțelan, faianță, gresie etc.), materiale 
refractare pentru construcția instalaţiilor termice, ceramica pentru industria 
electrotehnică, electronică, nucleară, cum și ceramica cu înalte proprietăți 
termomecanice, ceramica de uz biologic ca și alte tipuri de ceramici (inclusiv 
cea cu funcție abrazivă, catalitică etc.). 


„__ Diversitatea funcţiilor de utilizare ale produselor ceramice arată, într-o 
Oarecare măsură, evoluția noțiunii de ceramică și lasă să se întrevadă noi 
posibilități de îmbogăţire a acestei noțiuni. În înțelesul actual, materialele 
ceramice reprezintă o clasă de solide anorganice, nemetalice (deși, mai rar, 
pot avea și constituenți metalici), obținute la temperaturi înalte, la care are 
loc sinterizarea, vitrificarea sau topirea lor, urmate de răcirea și consolidarea 
produsului, corespunzător pentru utilizare. 


Natura materialului ceramic (compoziția lui chimico-mineralogică) 
reprezintă unul din factorii esenţiali care diferențiază materialele ceramice 
între ele. În funcţie de procesul termic aplicat la formarea lor (prin ardere), 
materialele ceramice se pot deosebi între ele, așa cum se indică în fig. 14.1 [1] 


ceramici nerefractare, tradiționale 


cu formare re camile refractare(excepție cele cărbunoase 


faze vitroase și de grafit) 
Materiale `z NA: „Produse nefasonate 
obținute lianți 


hidraulici din care se obtin 
prin sinterizare produse fasonate 
vitrificare 


de ceramici (puri) și compuși oxidici (pigmenți) 
fâră formare de „refractare din carbon şi grafit 


faze vitroase at 
boruri, 


sticle, glazuri, frite 


azoturi,siliciuri, carburi etc. 


, vitroceramici 
Materiale A 
obținute emailuri 
prin topire PS refractare electrotopite 
fibre ceramice 
Fig, 14.1, Clasificarea materialelor ceramice după procesul termic de formare. 
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Creșterea porozității j 


Uşurința de 
formare (fasonare ) 


Feldspat caolin Creșterea vitrificării 


Fig. 14.2, Compoziţia principalelor produse ceramice care folosesc 
aceleași surse de materii prime: 


1—porțelan dentar; 2—plăci de pardoseală (gresie); 3— porțelan 
translucid ; 4— porțelan electrotehnic; §— porțelan dur; 6 — faianță 
pentru veselă; 7—placaj ceramic. 


După comportarea la temperatură, materialele și produsele ceramice sint 
nerefractare — cu refractaritatea sub 1500*C, și refractare a căror refrac- 
taritate depăşeşte această limită de temperatură. 

După natura materiilor. prime şi destinația produselor există: 

— ceramica tradițională, bazată pe materii prime naturale, relativ 
ieftine, și cu utilizări convenționale (teracotă, faianță, gresie, porțelan, re- 
fractare ‚obişnuite: etc.) ; 

— ceramica modernă, de regulă ceramica tehnică, bazată pe materii 
prime de puritate înaltă, oxidică sau neoxidică (carburi, azoturi, siliciuri, 
boruri, oxiazoturi etc.), cu utilizări în construcția de mașini, electronică, 
tehnica nucleară și medicală, tehnologia spaţială etc. 

Aflate în faze diferite de dezvoltare, compozitele ceramice din fibre 
(formate dintr-o matrice ceramică și fibre metalice sau ceramice), cele cu 
particule dispersate (de. exemplu, cermeți) sau cu distribuție lamelară a 
componenților etc. sînt considerate materiale pentru viitor și de înaltă per- 
formanță. 

O serie de materiale, și produse ceramice (mai ales tradiționale) pot fi 
considerate ca avînd aceleași surse de materii prime, așa cum se indică în 
fig. 14.2. Compoziţia oxidică a acestora include : SiO, Al,O, Naz0 (sau 
K,O), cu sau fără proporţii relativ mici de alte adaosuri (de regulă, impuri- 
tăți care provin.din materiile prime). În fig. 14.2 este prezentat și modul de 
influență a dozajului de materii prime asupra unor parametri importanți 
(capacitatea de fasonare a maselor, gradul de _vitrificare al acestora tea). 
care se regăsesc, în final, în caracteristicile fizico-chimice ale produsului. 
Materialele ceramice prezintă, în general, o structură mai mult sau mai puțin 
poroasă, care depinde de tipul de produs și de tehnologia de fabricaţie. Din ca- 
uza acestei structuri, anumite materiale ceramice (mai ales cele de menaj 
şi sanitare, pentru aparatura chimică etc.) trebuie să fie acoperite cu o peliculă 
vitroasă impermeabilă (glazură), care este cerută fie din motive de cerințe 
practice (de exemplu impermeabilitatea la lichidele pe care le conțin sau vin 
în contact cu ele), fie pentru a satisface unele exigențe estetice şi decorative. 

Datorită capacităţii lor de a rezista la temperaturi înalte, materialele 
și produsele refractare oxidice sint, din punct de vedere compozițional, mai 
simple; în alcătuirea lor intrind, în proporţia cea mai mare, unul sau doi 
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Fig. 14.3. Unele din cele mai comune materiale refractare. 


oxizi refractari. În fig. 14.3 este prezentată o schemă a celor mai utilizate 
materiale refractare (în care sint incluse și unele pe bază de carbon și/sau 
siliciu, neoxidice). 

Există, de asemenea, o categorie de materiale, ce capătă o importanță 
tehnică din ce în ce mai mare, care nu se regăsește, din punct de vedere com- 
poziţional, în schemele prezentate în fig. 14.2 și 14.3. 

Astfel, sînt unele materiale oxidice cu proprietăți particulare-termo- 
mecanice, electrice, magnetice etc., a căror compoziție fie că se încadrează 
în sisteme oxidice monocomponente (cu eventuali dopanți), fie că este aso- 
ciată unor compuși cu structuri speciale (de tipul: itanați, niobați, tantalați 
în combinație cu PbO, ZrO, etc.; diverse tipuri de ferite — MO.Fe,O;, în care 
M = Mn, Ni, Zn, Co etc., respectiv MO.6 Fe,O;, în care M = Ba, Sr, Pb, 
Ca; zeohţi cu funcție de schimbători de ioni, catalizatori și suport de cataliza- 
tori; materiale cu structuri fosfatice pentru bioceramică etc.). 

O altă serie de materiale și produse ale acestora sînt pe bază de: car- 
buri, azoturi, boruri, siliciuri de metale tranziționale (Ti, V, Cr, Zr, Nb, Mo, 
Hf, Ta, W) sau alte tipuri de carburi sau azoturi (SiC, B,C, NB, SisN,). Ele 
sînt mult folosite în domeniul tehnologiilor avansate, la fabricarea pieselor 
abrazive pentru prelucrarea metalelor, iar unele dintre ele servesc drept 
elemente de încălzire petru temperaturi înalte etc. 

Există, de asemenea, unele produse ceramice, care încearcă să îmbine 
proprietățile valoroase a două sau mai multor tipuri de materiale. Aşa este 
cazul compușilor de tip SIMON (sialonuri, sialonuri de magneziu, sialonuri 
de ytriu etc.). Sialonurile, de exemplu, sînt silicați sau aluminosilicați în care 
oxigenul este parțial înlocuit prin azot. Se obține astfel oxiazotura de siliciu 
şi aluminiu (Sig-zAlO,Ns-z, în care x reprezintă numărul de atomi de 
azot substituiți prin atomi de oxigen) cu proprietăți apropiate atit de B-SisNa 
cit și de AI,0,. În aceeași categorie intră și compoziţiile ceramo-metalice 
de tip: WC-Co, TiC-Ni, Al,O,-Cr,0, (NiO)-Ni ș.a., în care se regăsesc o parte 
din proprietățile de ductilitate, rezistență mecanică, conductivitate termică — 
specifice metalelor, cu cele de stabilitate la temperatură înaltă, stabilitate 
chimică ș.a, — specifice materialelor ceramice, 
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14.2. CERAMICA DE CONSTRUCŢII 


Acest tip de ceramică cuprinde produsele folosite la alcătuirea elemente- 
lor de construcţii, reprezentind o masă aluminosilicatică (alcalină, alcalino- 
pămîntoasă, de fier). Din punct de vedere mineralogic, o asemenea ceramică 
este constituită dintr-o fază vitroasă relativ neomogenă (cu indice de re- 
fracție, i = 1,55... 1,60), în care sînt incluse cristale colorate (cu n = 1,70... 
1,72) de soluţii solide criptomulitice, cristale de cuarţ, cristobalit etc. [2] 

După funcția sa în utilizare, această ceramică se împarte în: ceramică 
de pereți (cărămidă, blocuri și panouri ceramice), ceramică de fațadă (cără- 
midă aparentă, plăci de diferite tipuri), ceramică de acoperire (țigle), tuburi 
de canalizare și de drenaj, umpluturi (agregate) ceramice pentru betoane 
izolante. Tot în categoria ceramicii de construcții sint incluse produsele sani- 
tare-tehnice din faianță şi porțelan, plăcile de fațadă din faianță, plăcile 
pentru pardoseli și produsele antiacide. 

Tradițional, produsele poroase, cu structura granulară mare, obținute 
din mase argiloase, sint cunoscute ca făcînd parte din clasa ceramicii grobe 
(brute) de construcţii, iar produsele compacte, cu structura granulară fină, 
vitrificate, de tipul celor din porțelan și faianță, formează ceramica fină de 
construcții. 


14.2.1. CERAMICA DE ZIDĂRIE, DE ACOPERIRE ȘI DE FAȚADĂ 


Această ceramică cuprinde produse poroase de construcții repre- 
zentate prin: cărămizi, blocuri, plăci, ţigle, tuburi, teracote și alte pro- 
duse. Argila fiind constituentul major al acestor produse, este de așteptat 
ca ele să aibe, în cea mai mare parte, compoziția argilei arse din care 
provin — fig. 14.4. 


Ceramica de zidărie este reprezentată de că- 
rămizile normale și de blocurile cu goluri utilizate 
pentru construirea zidurilor portante și a celor 
de umplere a cadrelor de rezistență ale clă- 
dirilor. Aceste produse au masa volumică apa- 
rentă (pa) de peste 1 500 kg/m, iar conducti- 
vitatea termică 10,70 kcal/m-h- grd. Cărămi- 
zile ușoare de acest tip (obţinute din argilă 
cu adaos de diatomit, rumeguș de lemn etc.) au 
Pa sub 1 500 kg/m? și conductivitatea termică de 0 Toi 02 03 04 05 
50—80% din cea a cărămizilor pline. Cărămizile Suma R30 + RO 
și blocurile ușoare cu goluri mici (numite și produse 


Al203 / SiO3 


Fig. 14.4. Domenii de utilizare 


celulare), dispuse în zig-zag, sint cele mai eficiente 
din punct de vedere termic, Ele permit construi- 
rea zidurilor cu grosimi reduse (o economie de ma- 
terial și o ușurare a construcțiilor), pentru o aceeași 
izolație termică (oferită de cărămizile pline). 


Țiglele, ca materiale de bază pentru acope- 
rirea clădirilor, sînt plăci ceramice prevăzute 
cu nervuri pentru îmbinare și creșterea rezisten- 
tei mecanice; au ciocuri pe una din feţe, per- 


a argilelor funcţie de compozi= 
tia lor chimică: 
1—caolinuri; 2—argile refrac- 
tare pentru porțelan şi şa- 
motă; 3—argile pentru refrac- 
tare antiacide; 4—argile pen- 
tru olărie şi teracotă: $ —argile 
pentru țigle şi cărămizi: 6— 
argile pentru clincher de pava) : 
7-argile pentru plăci de 
faianță. 
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Fig. 14.5. Țiglă jgheab extrudată. Fig. 14.6. Ţiglă solz extrudată, 


miţind fixarea lor în poziție înclinată. După forma lor și modul de fabri- 
cație, se deosebesc: 

— ţigle jgheab presate, cu masa 2,600 kg fiecare; 

— ţigle jgheab trase prin filiere (extrudate), cu masa de 2,400 kg (fig. 14.5); 

— țigle solzi extrudate (fig. 14.6), cu masa de 1,350 kg. 

Țiglele jgheab se așază pe acoperișuri mai puţin înclinate, iar cele solzi 
se folosesc pentru acoperișuri cu înclinare mare. 

Țigla trebuie să fie mult mai compactă decit cărămida, să nu lase să 
treacă umiditatea (încercată timp de 2 h la apă, sub presiunea de 50 mm H,0, 
să rămînă impermeabilă), să fie mai rezistentă mecanic și să aibă rezistență 
bună la îngheţ-dezgheț. Absorbţia apei nu trebuie să depășească 10%. Țiglele 
extrudate, în particular cele tip solzi, posedă impermeabilitate mai bună decit 
cele presate, deoarece au capilarele orientate în lungul piesei. 


Ceramica de fațadă este destinată decorării unor elemente ale clădirilor. 
Se prezintă sub formă de: cărămizi aparente, profilate (pline sau cu goluri), 
plăci drepte sau unghiulare, mozaicuri ceramice, elemente arhitecturale, 
teracotă, majolică etc. Cărămida aparentă se așază pe peretele clădirii alter- 
nativ cu cărămida de construcție obișnuită, oferind clădirii un aspect fru- 
mos. Cărămizile obișnuite glazurate și angobate pot înlocui cărămizile apa- 
rente, datorită aspectului decorativ al suprafețelor lor. 

Produsele din teracotă și majolică servesc la finisarea artistică a interi- 
oarelor și exterioarelor clădirilor, parcurilor, grădinilor etc. Teracotele sint 
produse ceramice colorate natural, cu absorbţia apei de 8—10%,. Se folosesc 
sub formă de plăci pentru pereți, basoreliefuri, figuri, statuete etc. Culoarea 
produselor se obține prin folosirea argilelor care, după ardere, dau nuanțele 
dorite, sau prin introducerea în masă a pigmenților, respectiv prin ango- 
barea produselor. 

Produsele de majolică aparțin unui grup intermediar de produse cera- 
mice — între produsele de ceramică brută și cele de ceramică fină ; ele sînt aco- 


perite cu glazuri. Se folosesc în construcții sub formă de plăci netede sau cu 
desene în relief, 


Materialelor de zidărie, de finisare și de învelitori li se impun anumite 


cerințe, care condiționează calitățile lor constructive (rezistența mecanică și 
durabilitatea), 
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Rezistenţa mecanică la compresiune a produselor de zidărie variază între 
75—150 şi 300 daN/em?. Construcţiile solicitate mecanic și clădirile cu mai 
multe etaje necesită cărămizi cu rezistenţe mai mari. 

Rezistenţa mecanică la încovoiere este, în special, importantă pentru 
materialele de grosime mică. Țigla așezată pe acoperiș trebuie să reziste la 
greutatea unui om (o sarcină concentrată în mijlocul ei de cel puţin 70 kg). 

Absorbhia apei variază, la produsele normale, între 8 și 25%, iar la cără- 
mizile cu porozitate mare între 25 și 50%. Deoarece materialele de zidărie 
trebuie să asigure pereţilor și anumite proprietăți termoizolante, este necesar 
ca absorbția acestora să fie de cel puţin 6—8%. Tigla, saturindu-se cu apă, 
creşte mult în greutate, de aceea, în mod normal, capacitatea de absorbție 
a țiglei este sub 10%. Condiţia esenţială ce se impune materialelor de faţadă 
constă în capacitatea de a-și păstra calităţile decorative. De aceea, porozi- 
tatea produselor, care vin in contact cu apa, trebuie să fie cit mai mică 
(6—12%). 

Rezistenţa la îngheț-dezgheț (gelivitatea) determină durabilitatea pro- 
duselor. Distrugerea, în aceste condiţii, se produce deoarece apa care ajunge 
în porii produsului, prin înghețare își măreşte volumul, creind eforturi in- 
terne mari ce duc la ruperea corpului ceramic. Porii deschiși, care comunică 
între ei, măresc tendința produsului la distrugere, în timp ce porii capilari 
semiînchiși, mici, întrerupți, măresc rezistența la îngheț. Ceramica de con- 
strucţii arsă la temperaturi ridicate, a cărei porozitate deschisă este dimi- 
nuată, are rezistență crescută la îngheţ. Materialele de construcții trebuie să 
reziste la 10—25 cicluri de înghețare (la —15*C) — dezghețare (temperatura 
normală). 

Culoarea produselor ceramice poroase arse variază în funcție de com- 
poziția chimică și de temperatură. Pe această bază Bigot [3] a enunțat 
o regulă care permite, pe baza compoziţiei chimice, de a prevedea dacă colo- 
rarea produsului ceramic se va accentua sau se va atenua cu creșterea tem- 
peraturii de ardere. Dacă numărul de moli de Al,O, din argilă este superior 
celui de CaO, atunci produsul va avea culoarea roșie și ea se va accentua cu 
creşterea temperaturii de ardere, dacă însă A1,0, este inferior CaO, nuanța 
va fi puţin accentuată și cu atît mai slabă cu cit produsul a fost ars la tem- 
peratură mai ridicată. 

Uneori, produsele ceramice proaspăt arse se acoperă cu un strat prăfos- 
alb la suprafață care, de cele mai multe ori, reprezintă un defect de aspect 
trecător; în cazuri rare el este însoțit de o dezagregare superficială a pro- 
dusului. Aceste exudaţii de la suprafața produselor sînt cunoscute sub denu- 
mirea de eflorescențe. Cauza apariției lor este, în majoritatea cazurilor, depla- 
sarea unor săruri solubile, prin capilaritate, din interiorul produsului la su- 
fața acestuia. Un asemenea fenomen este întîlnit în cazul unor produse cera- 
mice poroase, care conţin 0,5—1,5% sulfați, azotaţi sau cloruri alcaline şi 
alcalino-pămintoase solubile, provenite din argilele folosite ca materii prime. 

Sulfatul de sodiu este cea mai dăunătoare sare care se întilneşte printre consti- 
tuenţii eflorescenţelor ; ea cristalizează cu 10 molecule de H,O. Sulfatul de 
magneziu, care provoacă, de asemenea, eflorescențe, cristalizează cu 12 HO 
(la 0°C) şi 7 H,O (la 10—50°C). Sulfatul de calciu cristalizează cu 2 H,O 
și este puțin solubil, dar el stă la baza formării altor săruri mal periculoase 
prin efectele pe care le produc, Sulfaţii menţionaţi pot cristaliza şi în pory 
cărămizilor şi țiglelor determinind dezagregarea acestora, ca urmare a + u- 
mului lor molar mare. Combaterea eflorescențelor se face fie prin asalt 
rarea în pasta ceramică a unor săruri convenabile, fie prin angobarea pro 
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duselor sau impregnarea lor, După 


5 primul procedeu se foloseşte un adaos 
3 de BaCO, în proporție de 1—2 mole- 
za n cule de BaCO, pentru 1 moleculă de 
5 sulfat din pastă. Are loc astfel insolu- 
Ş 3 bilizarea sulfaţilor la ardere: 

v e E Ñ EA 
dili CaSO, + BaCO, = BaSO, + CaCO, 
2 

= Ridicarea temperaturii de ardere la 
ô 1000—1100°C micşorează proporția de 


ioni solubili (fig. 14.7). 
Atit angobarea cu argile, cit si 
impregnarea produselor cu soluții de 


200 400 600 800 1000 1200 
Temperatura de ardere [°C] 


Fig. 14.7. Variația proporției de sulfați $ š i renal Aa 
în funcție de temperatura de ardere a clei de vase, de piele, de pește con- 
cărămizilor. duc la înlăturarea eflorescențelor. 


14.2.2. CERAMICA VITRIFICATĂ DE CONSTRUCȚII 


Cea de a doua categorie de produse ceramice pentru construcții include 
produsele compacte, vitrificate sau clincherizate, netranslucide sau trans- 
lucide numai la margini, cu structură granulară mai fină (ele se mai numesc 
şi produse de gresie ceramică). În ceramica vitrificată de construcții se includ: 
cărămida clincher, plăcile de pardoseală, tuburile de canalizare și produsele 
rezistente chimic. 

Gresiile fac parte din sisteme oxidice multicomponente. După Fabbri 
şi Fiori [4] în cadrul sistemelor ternare: (CaO + MgO + Fe0O0, + K,O + 
NaO + TiO,)—Al,O;—SiO, (fig. 14.8), (K,O -+ Na,0) — (CaO + MgO + 
+ FezO3 + 1102) — Al,O;, (K,O + Naz0) — (CaO + MgO) — (FeO; + Ti0,) 
şi K,O—Na,O — ALO, se pot diferenția gresiile roșii de cele albe și respe- 
ctiv, gresiile albe potasice de cele sodice. 


CaO + Ma0 +Fe203+ 
K20 +Na20 +Ti02 


potasica alba 
ca E, sodico 


E a TINA RI 
ră e Al203 mu 


Gresie alba Gresie 


Fig, 14,8, Locul gresiilor roșii şi albe în sistemul 
(R30 + RO--e0, -- TiO) — ALO, — SiO [4]. 
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Fig. 14.9. Tuburi de canalizare: 
a—reducție; b— teu; ¢— derivație. 


Cărămida clincher este un produs ars pînă la vitrificare completă și ser- 

veşte la pavarea drumurilor, trotuarelor și pardoselilor de fabrici, pentru 

` zidirea fundațiilor, bolților și pereților supuși unor sarcini mari, pentru zi- 
dăria clădirilor în construcțiile hidrotehnice. 


Tuburile de canalizare din ceramică vitrificată sint glazurate la interior 
şi exterior și sînt impermeabile la apă. Se fabrică sub diferite forme, fiind 
prevăzute cu fileturi inelare pentru îmbinare între ele în caz de nevoie—fig. 14.9. 

Tuburile ceramice de canalizare se întrebuințează pentru evacuarea 
apelor reziduale din orașe, pentru scurgerea acizilor, a apelor și soluțiilor 
agresive alcaline din laboratoare și uzine chimice. Ele au rezistența mai mare 
la lichide agresive decît cele din fontă, beton, fier-beton. Condiţiile de utili- 
zare impun ca tuburile să fie compacte, impermeabile la apă (absorbția apei 
maximum 9%), să posede rezistență bună la acizi, să reziste la presiunea 
hidraulică internă (minimum 2 at) cît și la eforturile exterioare de compresiune 
ale stratului de pămînt (20—30 kN/m? tub de diferite diametre). 


Ceramica rezistentă chimic se caracterizează prin compactitate și rezistențe 
mecanice mari, impermeabilitate mare de gaze și stabilitate chimică mare 
față de coroziunea soluțiilor de acizi minerali (sulfuric clorhidric, azotic 
ș.a.), a soluțiilor de baze și săruri, a gazelor. Aceste produse sînt numite anti- 


; acide, respectiv antialcaline și, aşa cum s-a arătat mai înainte, fac parte din 
categoria produselor de gresie ceramică. 
4 Cărămizile antiacide servesc pentru căptușirea turnurilor și scruberelor, 


rezervoarelor, conductelor de gaze, rigolelor, pentru zidirea fundațiilor de sub 
aparatura chimică etc. 
Aparatura chimică (recipienți, schimbătoare de căldură, vane cilindrice 
şi conice, pompe, exhaustoare, amestecătoare) se execută din mase cu textură 
7, fină, bine vitrificate, astfel încît după ardere să prezinte o absorbție a apei 
de sub 3%, (în unele cazuri sub 1%). În scopul ameliorării rezistenței chi- 
mice și mecanice, aparatura chimică se glazurează. Prezența unor oxizi în 
compoziția maselor sau a glazurilor contribuie la creșterea stabilității acestei 
ceramici, după cum urmează: 
— 410, P,O, BeO cresc stabilitatea la acizi; 
— MgO, Crz0Op, RO cresc stabilitatea la baze; 
— ALO, ZrOz, BeO, MgO cresc stabilitatea termică ; 
— BeO mărește rezistența mecanică, 
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Tabelul 14.1 


= Al Rezistenţa chimică a unor mase ceramice 
S 
g 6 Solubilitatea [%] 
-4 Produsul — = — 
e 4 în alcalii în acizi 
ï p E N 
Les 2 j 
È Produse de forsterit 11— 12 5—6 
Produse de cor- 
Ao a2 94 96 98 100 dicrit 14 — 15 2-3 
Rezistenţa la acizi 1%) Produse de steatit 5—6 0,5 — 0,8 
Fig. 14.10. Variația rezistenței la OAA n a E ao 
acizi, în funcție de porozitatea Cărămizi antiacide D IE 5—6 
materialului ceramic. 


În tabelul 14.1 este prezentată rezistența chimică la acizi și alcalii a unor 
mase ceramice. Această rezistență se exprimă prin restul insolubil de la 
fierberea în acid sulfuric de o anumită concentrație, timp de 1 oră a unei 
pulberi de material ceramic de o granulaţie specifică; asemănător, prin fier- 
bere în soluție de NaOH, se determină rezistența la alcalii. 

Natura materialului și porozitatea acestuia (fig. 14.10) influențează 
rezistența chimică a produsului ceramic. Rezistența chimică depinde, în ace- 
lași timp, de concentraţia agentului corosiv, de durata acțiunii și de tem- 
peratura la care se găsesc materialele în contact. 


14.3. FAIANȚA ȘI PORȚELANUL 


Deși multe produse de faianță și porțelan fac parte din ceramica pentru 
construcţii, caracterizarea acestora este făcută separat, ținind seama de 
cerințele compoziționale mai severe și de utilizarea mai largă a acestor produse. 


14.3.1. FAIANȚA 


Faianţele sînt produse ceramice poroase, permeabile la lichide şi gaze; 
permeabilitatea lor este înlăturată prin acoperire cu glazuri. 

În funcție de compoziţia lor, de natura componentului principal de vitri- 
ficare, se deosebesc faianţe: feldspatice, calcaroase, mixte silicioase și argiloase. 


Faianţele feldspatice — cu cea mai largă utilizare, realizează o bună 
vitrificare și rezistență mecanică datorită fondantului de feldspat pe care îl 
conţin. Compoziţia raţională a faianțelor feldspatice crude se încadrează 
în limitele; 45—68% materiale argiloase, 20—40% nisip cuarțos, 2—10% 
feldspat. Compoziţia moleculară (cea mai frecventă) a faianțelor feldspatice 
este descrisă de formula; 


0,20 „.. 0,24 CaO 
0,15 „„. 0,20 MgO | 9... 11 Al Og | 47... 57 Si0, 


0,30 ... 0,50 Naş0' | 0,1...0,2 FeO | 0,4. 0,5 TiO, 
0,15 .., 0,20 K,O 


152 


| 
| 
| 
| 


Vaianţele foldspatice sint utilizate pe scară 
produselor de monaj şi decorative, 
şi tehnico-sanitare, 


largă pentru fabricarea 
pentru placaje ceramice, obiecte sanitare 


Vaianţele calcaroase folosesc calcarul (creta) sau dolomitul în calitate 
de fondant, Masele crude so încadrează în următoarele limite com Ozițio- 
nale: 35—55% materiale argiloase, 30 40% nisip cuartos și 5—20% calcar 
(dolomit), ĉalanța calcaroasă este mai poroasă, are rezistența mecanică scă- 
sută şi tendință sporită la fisurarea plazurii. Se foloseşte, mai ales, la obține- 
ron de plăci pentru placarea interioară a clădirilor, 


Paianţele mixte conțin în calitate de fondanți atit feldspat, cît și calcar. 
Compoziția acestor mase se încadrează în limitele: 40—80% materiale argi- 
loase, 20—48% nisip cuarțos, 3—10% feldspat, 3—10% calcar (dolomit). 
Se folosesc pentru obținerea de plăci pentru pereți interiori, cât și pentru vase 
de menaj şi obiecte sanitare, 


Faianţele silicioase sint aproape lipsite de componenți argiloși în masa 
crudă, Proporția de SiO, în aceste mase este de pînă la 90% (uneori chiar 
mai mult), sea ţi componenți mai importanţi fiind: 1 — 3% A1,0;, 2—9% R,O, 
0,5—9% CaO. Liantul vitros al acestor faianțe este frita sau cioburile de 
sticlă, Aceste faianţe servesc la obținerea de produse arhitecturale. 


Faianţele argiloase prezintă o proporţie foarte ridicată de materiale 
argiloase în masa crudă. Uneori, asemenea argile constituie unicul compo- 
nent al amestecului (în el fiind cuprinsă și întreaga cantitate de fondant 
şi nisip cuarțos). Cînd componentul argilos al maselor crude de faianță con- 
tine o proporție ridicată de Fe,0,, se obțin faianțe comune, cu ciobul roșcat, 
spre deosebire de faianțele fine, obţinute din materii prime cu conținut limi- 


tat în oxizi coloranți și care au ciobul, de regulă, alb. Produsul glazurat de 


faianţă comună se mai numește și majolică. 

Faianţa comună își găsește largi utilizări ca ceramică de menaj, ca cera- 
mică decorativă și de placaj. 

În caracterizarea faianțelor de orice tip trebuie ţinut seama, pe de o 
parte, de microstructura masei de faianță arsă, de porozitatea și permea- 
bilitatea, cum și de rezistența mecanică a acesteia, iar pe de altă parte, de 
acordul masă — glazură, luciul și duritatea glazurii etc. 

Microstructuva faianței (arse) se caracterizează printr-un conținut mai 
redus de fază vitroasă (sub 50%) și, ca urmare, printr-o porozitate deschisă 
(aparentă) mai mare. Natura și proporţia fazelor cristaline este dependentă 
de tipul faianței: mulitul — într-o proporție mai mare în faianța feldspatică, 
cuarțul, cristobalitul și anortitul în cazul faianțelor calcaroase, compuși 
cu fier—în faianțele comune etc. 

Porozilatea taianţelor este cuprinsă între 8 și 25% (în cazul faianțelor 
feldspatice max. 14%), Ea este o porozitate deschisă. 

Rezistenţa mecamică este cu atît mai redusă cu cît proporția de fază 
vitroasă este mai scăzută. Rezistența la compresiune variază între 450— 
—700 daN/cm? pentru faianțele calcaroase și între 800 şi 1000 daN/cm2 
pentru cele feldspatice, 

Spărtura faianţelor este pămiîntoasă, mată, fără luciul caracteristic 
porțelanurilor și gresiilor, Faianţele sînt complet opace, în opoziţie cu porte- 
lanurile, care sînt translucide, 
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Duritatea şi luciul glazurii conferă produsului rezistență la uzură și 
aspect plăcut. De asemenea, prezenţa stratului de glazură, aflat în bun acord 
cu masa, contribuie la creșterea rezistenţei mecanice a produselor de faianță. 


14.3.2. PORȚELANUL 


Porţelanurile sint produse ceramice deplin vitrificate, constituite din 
una sau mai multe faze cristaline distribuite într-o matrice vitroasă. Para- 
metrii principali care determină vitrificarea sînt temperatura de ardere și 
cantitatea de fază lichidă necesară închiderii porilor. Masele care îndeplinesc 
atributele porțelanurilor, după Solacolu şi Dinescu [5], au tem- 
peratura de ardere cuprinsă între 1350 și 1450*C, iar cantitatea de fază lichidă, 
la temperaturile respective de ardere, cuprinsă între 50 și 75%. Din acest 
punct de vedere porțelanurile tari au cantitatea de fază lichidă la limita in- 
ferioară, iar porțelanurile moi au cantitatea de fază lichidă la limita superioară. 

Există diferite criterii de grupare a porțelanurilor. Unul din acestea 
ține seama de sistemul de componenți în care se situează compoziția porțe- 
lanurilor. Astfel, se disting porțelanurile alcaline, alcalinopămintoase, fosfatice 
etc. Din punctul de vedere al ceramicii de construcții și de menaj cel mai mare 
interes îl prezintă porțelanurile alcaline. Porţelanurile alcalinopămîntoase 
se disting prin proprietăți deosebite mecanice, termice, electrice (v. 14.5) 


Porțelanurile alcaline, tradiționale sînt situate în sistemul: NaO (K20)- 
AL0;-Si0,. Spre exemplificare, în fig. 14.11 se prezintă locul porțelanurilor 


———— - Limita porțelanurilor tari 
ori! - Limita portelanurilor moi 

1 — Mulitice 

2 - Mulitcorindonice 

3 - Corindonice 

4 — Corindon- leucitice 

5 - Cristobalitice 

6 - Cristobalit -mulitice 

7 - Leucitice 

8 - Kalioțilit-leucitice 

9 - Kaliofilitice 3 


K20 


20 
20 K20.A1203 h Al303 


Fig, 14.11, Locul porțelanurilor alcaline (după [5]) în sistemul RO ALO, —SiQ, 
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Al203 


Ab- albit 
An-onortit 
Mullit Ne - nefelin 


Noz0: = i LAA pore ee 
N 


Ca0 


Fig. 14.12. Sistematica  subsistemelor cuaternare 
în partea acidă a sistemului NaO —CaO —A1,0, — 
—Si0, [6]. 


în sistemul K„O-A1,0;-Si02. Prezenţa simultană a celor două faze feldspatice 
(NAS; şi KAS,), între care există relaţii de izomorfie, face ca temperatura 
de vitrificare a porțelanurilor să scadă. De asemenea, mulți feldspați sînt 
cuprinși în sistemul ternar ortoză-albit-anortit, între albit și anortit existînd 
seria izomorfă a plagioclazilor. Prezența acestui feldspat în cadrul sistemului 
NazO-CaO-A1,0,-Si0,, plasează porțelanul mulitic (cel mai important din 
punct de vedere practic), de exemplu, în subsistemul NA Ss-CAS-AsS-S 
(fig. 14.12) 

Proprietățile porțelanurilor alcaline (feldspatice) sînt determinate, într-o 
măsură importantă, de microstructura lor. Cantitatea mare de fază lichidă, 
obținută la temperatura de ardere (65—75%, la 1350*C, pentru porțelanurile 
feldspatice moi și 50—65% la 1350—1450*C, pentru porțelanurile tari), 
deși va cristaliza, parțial prin răcire, va influența, alături de fazele cristaline 
majore (în cazul porțelanului mulitic tradițional, mulitul şi cristobalitul), 
proprietăţile porțelanului,. 

Componentul valoros al porțelanului mulitic (porțelanul comun) este 
mulitul, Acesta cristalizează în sistem rombic, cu cristale bine dezvoltate, 
atunci cînd se formează în prezenţa unei proporții ridicate de fază lichidă. 
Mulitul asigură valori ridicate pentru: rezistența mecanică, modulul de elastici- 
tate, duritate, termostabilitate, rezistența chimică la atacul bazelor şi acizi- 
lor și coeficient de dilatare termică scăzut. Porţelanul tare conține o pro- 
porție mai ridicată de mulit decit cel moale. 
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Cristobalitul imprimă proprietăţi mecanice slabe și sensibilitate la soc 
termic crescută. 

Faza vilvoasă determină creșterea translucidităţii și efectele estetice ale 
produselor de porțelan, reducindu-le, în schimb, rezistența mecanică și sta- 
bilitatea termică. Ea este necesară, în cantitate limitată, pentru a asigura 
vitrificarea completă a masei. De asemenea, între cantitatea de fază vitroasă 
şi porozitatea, absorbția, permeabilitatea, densitatea aparentă, contracția 
maselor la ardere se pot stabili corelaţii de strinsă interdependență. 

Povozitalea totală de 6—7% este, de regulă, închisă, ceea ce face ca per- 
meabilitatea la lichide şi gaze să fie practic neglijabilă, ele avind o absorbție 
a apei de maximum 0,5%. Densitatea aparentă este dependentă atit de gradul 
de vitrificare cît și de compoziția masei (se obțin valori de 2,3—2,5 g/cm? 
sau mai mari la un conţinut crescut de A1,0;,). 

Dintre proprietățile optice, mai importante pentru porțelanul tradițio- 
nal sint gradul de alb şi transluciditatea. Ambele proprietăţi sînt importante 
pentru aspectul estetic al produselor de menaj și decorative. 

Gradul de alb depinde de calitatea materiilor prime, de natura și pro- 
porția ionilor cromofori impurități, de atmosfera de ardere etc. și variază 
între 65 și 75%. Asupra gradului de alb influențează, în mod pozitiv, pre- 
zența în compunerea maselor de porțelan a compușilor fosfatici. Se obţine 
astfel porțelanul fosfatic, care face parte din sistemul oxidic RO-AL07-S104- 
P,O; [1]. 

Transluciditatea, cea de a doua proprietate optică, crește cu proporția 
de fază vitroasă și depinde de atmosfera de ardere a cuptorului. Translucidi- 
tatea este rezultatul a două procese — difuzia și absorbția luminii, iar cei doi 
parametri specifici — coeficientul de difuzie S și coeficientul de absorbție K, 
pot fi deduși din factorul de reflexie și factorul de transmisie, determinaţi 
pe probele arse. Figura 14.13 arată valorile acestor coeficienți pentru două 
tipuri de porțelan tare. Porțelanul tare este ars în condiții reducătoare și, 
drept rezultat, impuritățile de fier sint reduse la Fe?+. Deoarece Fe2* din 
silicați are o absorbție puternică aproape de 1 200 nm „coada“ acestei benzi 
de absorbție este responsabilă de creşterea lui K în domeniul roșu. Prezența 
titanului în proba de porțelan cu argilă cehoslovacă face să se producă un 
transfer de sarcină Fe2+-O-Ti1* — Fe3:-O-Ti3t, care este responsabil de 
absorbția puternică în UV la 350 nm. Deoarece nu a fost sesizată nici o dife- 
rență în valoarea coeficientului de difuzie al celor două probe, se poate trage 


0,22 
K 0,14 o Argila 
Imm) cehoslovaca 
Argila 
0,06 e 
0.02 englezeasca 
16 
S i? 
[mm] a 


4 
400 500 600 700 800 %0 
Lungimea de unda (nm) 
Fig. 14,13, Coeficienţii de difuzie (S) şi de absorbție 
(K) în funcție de lungimea de undă, pentru un por- 
telan tare realizat din argilă cehoslovacă și argilă 
englezească [ 12), 
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concluzia că mediul reducător nu afectează microstructura celor două tipuri 
de porțelan tare [12]. 

Porțelanul moale diferă de cel tare prin aceea că este ars la o tempera- 
tură mai scăzută și nu este supus unor condiții reducătoare. Aceasta are ca 
rezultat o răminere a ionilor Fe?* în structură, care dau o culoare roz, con- 
ferind astfel o absorbție puternică în UV și producînd o coadă de absorbţie 
în albastru vizibil. Valorile coeficientului de difuzie sint mai mari în cazul 
porțelanului moale deoarece temperatura de ardere, mai scăzută a acestuia, 
dă naştere unei microstructuri mai poroase [12]. 

Separarea celor doi coeficienţi, în acest mod, este utilă deoarece varia- 
ţiile lui A sînt un indice al chimiei probei și spectrului său cristalin, în timp 
ce variațiile lui S pot fi folosite pentru a explora schimbările microstructu- 
rale în timpul arderii. 


144. GLAZURI ȘI CULORI CERAMICE 


14.4.1. GLAZURI CERAMICE 


Glazurile sînt pelicule subțiri de sticlă topită aplicate pe suprafața 
produselor ceramice (faianță, porțelan), cu scopul de a imprima acestora 
din urmă rezistențe mecanice și chimice mai mari, de a le impermeabiliza 
la acțiunea gazelor, lichidelor etc. 

Compoziţia glazurilor este formată dintr-un amestec de oxizi, care con- 
ține SiO,, alături de: A120;, CaO, Naz0, K,O și, respectiv, mai rar: PbO, 
MgO, BaO, SrO, CaO, Li,0, ZnO, B.0;, SnO,, Ti0,, ZrO, [13] sau alți oxizi. 
SiO, și AI,0; măresc punctul de fuzibilitate şi constituie scheletul de rezis- 
tență al glazurii, BO, scade temperatura de fuzibilitate, alcaliile acţionează 
în același sens, fiind fondanți energici. În alegerea glazurii se urmărește ca ea 
să aibă temperatura de ardere cît mai scăzută şi să reziste la fisurare. Coefici- 
entul de dilatare al corpului ceramic (și chiar elasticitatea sa) determină, 
în mare măsură, tipul de glazură care se poate utiliza. Astfel, este dificil să 
se obțină o rezistență bună la fisurare cu glazuri fără plumb, aplicate pe 
majolică și pe- unele tipuri de faianțe. 

Creșterea conținutului în oxizi alcalini (Naz0, K,O, Li,O) scade tem- 
peratura de topire a glazurilor, dar mărește coeficientul de dilatare şi riscul 
de fisurare al acestora. Domeniul glazurilor pentru faianță și porțelan se 
caracterizează printr-un raport oxizi bazici/oizi acizi care variază între 
1/1 și 1/3 (14). 

Există mai multe modalități de reprezentare a compozițiilor glazuri- 
lor, Unul din acestea, cunoscut sub denumirea de formula Seger, ţine seama 
de formula moleculară, stoichiometrică a glazurii respective; ea este larg 
expusă în [1], Cea de a doua reprezentare este sub forma unei diagrame (după 
Norton [1, 2, 13]) în două părţi, care permite să se urmărească variația 
compoziției moleculare a glazurii în funcție de temperatura ei de ardere— 
fig. 14,14, Partea de jos indică proporția de oxizi bazici (RO și RO) în moli 
(suma lor fiind egală cu 1 mol), iar partea superioară, conținutul. de A1,0; 
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770 690 1030 110 1180 1260 1410 1485 
Temperatura [°C] 


Fig. 14.14. Compoziția glazurilor cu diverse temperaturi 
de ardere. 


şi SiO, de asemenea, în moli. Astfel, pentru compoziția unei glazuri utili- 
zabile la 1260*C [1, 2] se pot extrage: 


— din diagrama inferioară: 


RO, NaO 0,3 
BaO, MgO, SrO, CaO 0,05 
CaO 0,3 
ZnO 0,3 
PbO, ZnO 0,05 

Total 1,00 


— din diagrama superioară: 
ALO, = 0;5 și SiO, = 3,2 


Stabilirea formulei moleculare fundamentale a glazurii, în acest mod, 
nu este însă totdeauna definitivă, ca urmare a neconcordanței între acordul 
masei și al glazurii și al proprietăților de utilizare cerute. De aceea, este ne- 
voie ca, în compoziția fundamentală, să se efectueze substituția parțială sau, 
uneori, chiar totală a unor oxizi cu alţii, a căror acțiune modifică caracteris- 
ticile glazurii în sensul dorit: opacizare, colorare, dilatare etc. 

Prezența în exces, în compoziția glazurilor, a SiO, Al,Os, CaO, ZrO, 
ZnO mărește tendința de devitrificare (recristalizare) a acestora. Menţinerea 
unui raport molar A1,0;/SiO, = 1/10 reprezintă condiţia ca glazura să mani- 
feste tendință slabă de devitrificare. 


Alegerea unei glazuri bune înseamnă adaptarea sa perfectă la corpul 
ceramic, de care trebuie să adere puternic. Proprietăţile glazurii şi corpului 
ceramic trebuie să se armonizeze astfel încît după ardere nici osolicitaresă 


nu provoace dezacordul între corp și glazură. 

Cauzele principale ale fisurării și desprinderii glazurii sint forțele de 
întindere sau de contracție, care se exercită în interiorul glazurii. Acestea 
pot proveni din diferențele de dilatare sau de contracție termică, sau, în 
cazul produselor de faianţă, şi umflării datorită umidității [15]. Variaţiile 
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dimensionale la încălzirea și răcirea 
corpurilor sînt funcție de compoziția 
chimică și de istoria lor termică. Glazu- 
rile fiind sticle de compoziţie specifică, 
este de așteptat să se găsească în dila- 
tarea lor toate caracteristicile acestora 
| din urmă. 

Ca şi pentru sticlele recoapte (tra- 
tate termic), glazurile fără tensiune 
| au drept curbă de dilatare (fig. 14.15, 
| curba 7) două segmente sensibil recti- 
| linii, de pantă diferită, reunite printr-o 100 200 300 400 500 600 700 
| curbă [16]. La sfîrșitul determinării Temperatura [°C] 
curba se: deformează rapid în punctul Fig. 14.15. Curbe tipice de dilatare ale 

A; acesta este punctul de înmuiere unei glazuri de faianță fină. 

sensibilă, care corespunde unei tempe- 

raturi 04. Punctul de întilnire a tangentelor celor două segmente sensibil 

liniare determină punctul de transformare T, corespunzător temperaturii 
| de transformare 6. 

Dilatarea glazurilor în tensiune este dată de curba 2 din fig. 14.15. Acest 
gen de curbă este obținut în cazul glazurilor călite prin răcire bruscă. În 
acest caz, curba de dilatare, la început liniară, situată ușor deasupra celei 
a glazurii fără tensiune, capătă o inflexiune începînd din punctul R, care 
corespunde temperaturii inferioare Op, de detensionare sau limitei inferi- 
oare de recoacere ; această inflexiune corespunde relaxării tensiunilor interne 
din glazură. Cînd tensiunile au fost suficient relaxate, dilatarea revine, după 
care apare punctul de înmuiere sensibilă. Nașterea tensiunilor în stratul 
de glazură care acoperă corpul ceramic începe de la o temperatură la care 
topitura devine solidă. Valoarea acestor tensiuni crește cu temperatura de 
răcire şi poate fi calculată [2] din relaţia: 


Paiazura = E(To — T) (Batazura — masa) (1 — 34 + 67°), (14.1) 


în care: Pyiazura reprezintă tensiunea din stratul. de glazură; T,— tem- 
peratura la care topitura s-a solidificat; T — temperatura de răcire; E —mo- 
j dulul de elasticitate, Bgrazura» Bmasa coeficientul de dilatare termică al gla- 
4 zurii și al masei ceramice, j — raportul grosimii stratului de glazură/grosi- 
l mea corpului ceramic. 

Tensiunile interne în glazură variază în limite largi, în funcție de carac- 
teristicile termomecanice ale maselor ceramice pe care ele se aplică ; valorile 
acestora pot ajunge la temperatura ordinară la 800—1000 daN/cm?. 


Pentru a avea o aderență corespunzătoare la corpul ceramic, este nece- 

sar ca acțiunea tensiunilor interne asupra glazurii să nu depășească rezis- 

7 tența sa mecanică și să o fisureze. Din acest punct de vedere se pot distinge 
trei situaţii. 

Cind coeficientul de dilatare termică al masei depăşeşte cu mult pe cel 
al glazurii (fig. 14.16), la răcirea obiectelor, după arderea de glazurare, corpul 
ceramic se contractă în mult mai mare măsură decît pelicula de glazură. 
Forţele de compresiune care se exercită astfel asupra glazurii sînt superi- 
oare coeficientului de comprimare a suportului; aceasta conduce la des- 
prinderea glazurii de pe suport, Pentru realizarea acordului masei cu glazura, 
in această situaţie, se poate acționa prin modificarea coeficientului de dila- 
tație al unuia sau al ambelor materiale, 


Dilatarea, “sdin lungimea inițială 


m 
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Cînd glazura are un coeficient de dilatare 
puțin mai scăzut decit al masei, atunci ea se 
găsește sub un efort moderat de compresiune 
şi aderenţa pe corpul ceramic este foarte bună: 
rezistența la fisurare fiind de asemenea, bună. 

„> Această situație corespunde acordului masă- 
Harisaj sob  glazură și el se realizează cînd dilatarea masei 
Harisaj puternic se încadrează în zona „acord“ din figura 14.16. 
În cazul în care coeficientul de dilatare 
200 400 600 „termică a corpului ceramic este inferior celui 
Temperatura [$C] a] glazurii, acesta din urmă suferă tensiuni 
El. 16. Dilatația termică 3% de tractiune, Care produc fisurarea ei sub forma 

corpului ceramic şi a glazurii: tat A stia = z 

ti) E h unei rețele de fisuri fine, numite ķarise, defect 

dilatare corp ceramic. care poate să apară și la perioade îndepăr- 

tate de la arderea de glazurare. Acest caz 
corespunde poziţiei curbei de dilatare a corpului ceramic situată în zona 
„harisaj“ din fig. 14.16. 

Rezistenţa glazurilor la atacul chimic este cu atit mai mare cu cît glazura 
este mai acidă. Oxizi ca: SiO}, AL-03, MgO, B O; măresc rezistența la atacul 
chimic, în schimb alcaliile o micșorează. 

Rezistența la uzură și la zgîriere a unei glazuri este cu atît mai mare cu 
cît ea a fost arsă la temperaturi mai mari. Glazurile alcaline sînt, în general, 
mai puțin rezistente. 

Strălucivea unei glazuri este funcţie de puterea sa de reflexie, adică 
raportul dintre energia reflectată și energia incidentă. Strălucirea glazurii 
crește cu indicele său de refracție. Oxizii cei mai activi pentru creșterea stră- 
lucirii sînt PbO și BaO. 


Dilatarea [%] 


14.4.2. CULORI CERAMICE 


Pentru decorarea: produselor. ceramice (gresie, faianța, porțelan etc.) 
a unor produse din sticlă sau chiar metalice se folosesc culori ceramice spe- 
ciale. 

După cum se știe, corpurile solide se comportă diferit în raport cu o sursă 
de lumină albă incidentă; unele dintre ele apar colorate deoarece absorb 
o parte din radiaţiile luminoase. Fenomenul de absorbție se manifestă plenar 
în cazul substanțelor care conțin elemente tranziționale d și f, a căror con- 
figurație electronică, în care există niveluri energetice (permise) libere; per- 
mite trecerea electronilor activaţi optic, prin absorbția luminii, pe -aceste 
niveluri. Defectele la scară atomică, moleculară sau cristalină, cum şi disi- 
metria reţelei sînt surse pentru explicarea formării culorii corpurilor solide. 

Cromoforii culorilor ceramice sînt substanțe care conţin elemente de 
tranziție d (Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Cd ș.a.) şi f (pămînturi rare). 

Există mai multe criterii de clasificare a culorilor. ceramice. După [13], 
culorile ceramice sînt grupate în trei categorii: 

— oxizi sau săruri metalice, care se dizolvă Și, respectiv, care nu se 
dizolvă în topiturile de glazuri, sticle etc. Cele din urmă formează subgrupa 
pigmenților minerali [17—20]; 

— soluții solide. de sulfură de cadmiu și de seleniu ; 

— suspensii metalice coloidale (de aur, argint). 
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Colorarea este obținută, în cazul primei categorii, fie printr-o dizolvare 
a oxidului sau a sării metalice (a cromoforului) într-o glazură sau sticlă (colo- 
rare ionică), fie fără dizolvarea cromoforului în aceste topituri, aşa cum este 
cazul pigmenţilor. 

Pigmenţii sînt grupați în mai multe clase, în concordanță, cu structura 
cristalină de care aparțin. Această grupare în clase ale tipului de structură 
face posibilă o diferențiere mai ușoară între pigmenții care au aceleași ele- 
mente cromofore, dar dau culori diferite. Astfel, pigmentul cu Zr și V, care 
are structura clasei badeleyit (ZrO,), este de culoare galbenă şi are formula 
chimică (Zr, V)Oz, celălalt pigment de Zr și V, avînd structura tip zircon 
(silicat de zirconiu), este albastru și are formula chimică (Zr, V)SiO,. De 
asemenea, aceeași culoare poate fi obținută cu substanțe de compoziție chi- 
mică și structură diferite. 


14.5. CERAMICI TERMOREZISTENTE 


În categoria ceramicilor termorezistente vor fi considerate materialele 
refractare utilizate în construcția instalațiilor termice din industria metalur- 
gică, constructoare, de mașini, materialelor de, construcții, chimică: ete. 


14.5.1. MATERIALE REFRACTARE SILICIOASE $ ; 

14.5.1.1. Transformarea silicei la încălzire și structura materialelor silica. 
Materialele refractare silicioase (cunoscute, mai ales, ca refractare “silica) 
au un conținut de peste 93% SiO,. Indiferent de forma de utilizate (în stare 
arsă sau nearsă) în timpul exploatării, la temperatură ridicată, : se creează 
condițiile ca materialul silicios să se afle sub formă de cuarț, tridimit și. cristo- 
balit (în diferite proporţii), alături de o cantitate variabilă de fază sticloasă. 
Primele trei faze sînt formele cristaline sub care se poate afla silicea: într-un 
material înalt silicios. Aceste forme (polimorfe) se deosebesc între ele, în- 
deosebi, prin densitatea și structura lor reticulară specifice.: La rindul lor, 
fiecare dintre aceste faze au varietăți de temperatură joasă, notate cu f 
(respectiv, în cazul tridimitului, și o a treia formă, y) și de temperatură înaltă 
(forma a)*, E pe eta A 

Ca și în cazul altor materiale (ZrO, BaTiO, CaTiO,, SiC, Ci: Sis Na, 
BN, TiO,, ZnS, A10,, SiO,, FeS}, As30; etc.), prezența polimorfismului poate 
constitui o limitare a posibilităților de utilizare, atunci cînd sînt insuficient 
cunoscute chimia și tehnologia unor astfel de materiale. F 

În cazul materialelor silica (SiO,), survin două tipuri de. transformări 
polimorfe fig. 14.17. Transformările. distorsionale implică distorsiunea ' struc- 
turii și deci o modificare a unghiurilor legăturilor, dar nu includ o rupere a 
legăturilor. Această, transformare are loc rapid la temperaturi bine definite 
şi este reversibilă, În general, forma de temperatură ridicată :are o simetrie 
mai înaltă, celulă elementară mai mică, volum specific mai mare, capaci- 
tate termică mai mare și este totdeauna cu o structură mai deschisă. Forma 
de temperatură scăzută are, în mod obișnuit, o structură deformată, urmare 


* În literatura, anglo-americană, cel mai frecvent, notaţiile sînt inverse. 
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Cuart de 


reconstruchv_ Tridimit de 


reconstructiv__ Cristobalit de 


temperaturi —— zar temperatură — a temperatură 
înaltă EE smalță 1470°C înaltă 
(forma ec) (formaec) (forma) 
distorsional|| A vol distorsioral || A vol distorsional || A vol 
573°C 16% 160°C. (10,3% 200-270*c >3% 
Cuar} de Tridimit de Cristobalit de 
temperatură temperatură temperatură 
Joasă medie joasă 
(forma f) (forma f) (forma f) 
distorsional ||A vol 
105°C 0,8% 
Tridimit de 
temperatură 
Joasă 
(forma 7) 


Fig. 14.17. Transformările și variațiile de volum ale formelor poli- 
morfe de SiO, [1,21]. 


a rotației unghiului legăturii șirurilor alternante de tetraedri SiO}, în direcții 
opuse. ` 

Al doilea tip de transformare — transformarea reconstructivă, implică ru- 
perea legăturilor și formarea unei noi structuri. Acest tip de transformare ne- 
cesită mai multă energie decît transformarea distorsională. Viteza unei trans- 
formări reconstructive este lentă, astfel că o structură de temperatură ridi- 
cată poate fi, în mod obișnuit, menținută la o temperatură scăzută, prin 
răcire rapidă. 

"Energia de activare fiind mai mare în cazul unei transformări recon- 

structive, în mod frecvent, ea nu poate avea loc, fără intervenția unor factori 
externi. De exemplu, prezența unei faze lichide face posibilă dizolvarea 
formei instabile și precipitarea unei noi forme stabile. Energia mecanică 
poate constitui, de asemenea, un alt mijloc pentru învingerea energiei mari 
de activare. 
-~ Forma polimorfă a SiO,, stabilă la temperatura camerei, este B — cuarțul, 
totuși, în materialele ceramice și refractare, sînt întotdeauna întilnite (la 
“temperatura camerei) tridimitul și cristobalitul ca forme metastabile, deoarece 
transformările reconstructive ale SiO, sînt foarte lente. Cuarțul, tridimitul 
şi cristobalitul au, la rîndul lor, transformări distorsionale, în care struc- 
turile de temperatură înaltă se distorsionează prin variațiile unghiului legă- 
‘turii dintre tetraedrii SiO, pentru a forma structuri de temperatură joasă. 
Aceste transformări distorsionale sînt rapide și apariția lor nu poate fi îm- 
piedicată. 

“În tehnologia materialelor silica este importantă cunoașterea mărimii 
variațiilor de volum asociate cu transformările distorsionale ale SiO,. Aceste 
transformări limitează aplicațiile materialului în cazul în care acesta con- 
ține o proporție mare de cristobalit și cuarț (care au variații mari de volum) 
fig. 14.17 și 14.18. Produsele, care conțin cantități mari de astfel de faze, 
fie se distrug în timpul ciclului termic prin atingerea temperaturii de trans- 
formare, fie sint slăbite din punct de vedere mecanic. De aceea, în fabricarea 
materialelor silica, cu utilizări la temperaturi înalte, se adaugă cantități 
mici de CaO (sau alți mineralizatori), care acționează ca fondant la tem- 
peratura de ardere, făcînd posibilă dizolvarea cuarțului și precipitarea SiO, 
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a 


ca tridimit. Tridimitul are o variaţie 
de volum mult mai mică în timpul 
transformării (fig. 14.17 și 14.18), în 
prezența sa fiind mult mai puţin pro- 
babilă distrugerea sau slăbirea rezi- 
stenței cărămizii refractare. 

După Flârke[22), tridimitul 
se formează numai în prezenţa minera- 
lizatorilor, diagrama din figura 14.19 
fiind, în acest sens, suficient de suge- 
stivă. 

Cuarțul f se transformă distor- 
sional (reversibil) în forma «, care, în 
continuare, în prezență de topituri 
și mineralizatori, se transformă recon- 
structiv (ireversibil), la 870*C, în a-tri- 
dimit, iar acesta din urmă, prin același 
tip de transformare (reconstructivă), 
la 1470°C, în a cristobalit. În absența 
mineralizatorilor în cazul sistemelor „u 


Cristobatit 


Tridimit 


Dilatarea liniarâ[(%] 


0 500 1000; 
Temperatura. [*C] 


Fig. 14.18. Dilatarea termică liniară a for- 
melor polimorfe de silice 


scate“, a-cuarţul trece direct, printr-o: 


transformare reconstructivă, la aproximativ 1250*C, în a-cristobalit meta- 
stabil (instabil) care, la creșterea temperaturii, se transformă în a-cristo- 


balit stabil. 


SISTEME CU TOPITURI 
SI MINERALIZ ATORI 


Topire - 
1702 — 1712 *C 


Y a- Cristobalit (stabil) 
— 1400 
g! o 1470 *C 
3 j 
g irev, 
g 1200 13% 
E 
i 
1000 
a- Tridimit 
800 
600 
160 °C 
400 rev. 
2 B-Tridimit 
-05% $ 117*C rev. 
f-Tridimit 


Fig, 14.19, Transformările de fază a 
și mineralizatori și în 


Produse de cuart 


SISTEME "USGATE” 


Topire 


1702-1712 *C 


+0 o 
a -Cristobolit 
(instabil) 


200 °C 
rev, 
o 
pe -2,5% 
+1%/e 
B-Cristobalit 
B-cuort 


le silicei în sisteme cu topituri 
sisteme „uscate“. 
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Fig. 14.20. Modul de legare a tetraedrilor [Si0,]1- în: 
a—ß-cuarț; b—a-cristobalit; O — oxigen; e — siliciu. - 


Atit B-cit și a-cuarțul au o structură bazată pe o rețea hexagonală, ce 
constă din tetraedri [Si0,]t- legaţi în lanțuri elicoidale și sprijiniți pe toate 
vîrfurile. În ambele forme, unghiul legăturii Si-O-Si, care unește tetraedrii, 
este de aproximativ 143—145*, fiind o caracteristică a legăturii semipolare 
[12]; Figura 14.20 prezintă modul de legare a tetraedrilor SiO, în f-cuarț [23]. 

Diferenţele între structurile formelor ß și « ale cuarțului sînt reflectate 
în comportarea la dilatare termică a acestora. După cum rezultă din figura 14.21, 
forma ß se dilată constant la început şi apoi rapid, pînă la temperatura de 
transformare, după care dilatarea volumetrică a a-cuarțului este zero și apoi 
negativă. În forma B, cînd temperatura crește, unghiul legăturii Si-O-Si 
crește de la aproximativ 143° la 150°C, îmbunătățind astfel componenta 7 
a legăturii Si-O și micșorind concomitent lungimea acestei legături. Astfel, 
dacă legăturile Si-O descresc ca lungime, atunci dilatarea volumică obser- 
vată trebuie să fie în întregime datorită variației unghiului Si-O-Si. În forma 
æ, dilatarea zero este atribuită vibraţiilor atomice orientate preferențial în 
direcția spaţiilor. deschise ale structurii, astfel că o creștere a distanței Si-O 
este compensată de o descreștere a unghiului Si-O-Si. 

Figura 14.22 oferă două exemple de configuraţie electronică a punţii de 
oxigen Si-O-Si, așa cum este cea întilnită în multe materiale ceramice sili- 
catice, atunci cînd unghiul format de punte (care variază de la 109 la 180°) 
și lungimea legăturii variază în funcție de componenta m a legăturii care, la 
rîndul său, se modifică cu tipul de hibridizare [12]. Dacă se consideră că 
oxigenul manifestă hibridizares ? (şi la 
fel atomii de siliciu), atunci unghiul 


trebuie să fie de 120°, din suprapune- 
rea orbitalilor sp? (ai oxigenului) cu 
i orbitalii sp3ai siliciului. Dar, de această 
a E ER 00 dată, orbitalul 2s al oxigenului poate 
Fig. 14.21. Dilatârea! volumetrică, a f- și obține o anumită „covalenţă donoare 


a-cuarțului. , cu un orbital d convenabil orientat al 


N 
w 


3 A punţii este de 109° și nici unul din or- 
e bitalii oxigenului nu sînt orientați către 
T } orbitalii 4 disponibili ai atomului de 
= siliciu—fig. 14.22, a. În cazul hibridiză- 
e dia rii sp? a oxigenului, unghiul legăturii 
E 

zs 

5 

” 
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atomului de siliciu, crescînd astfel rezis- Ak 7 
tența legăturii și micșorarea distanței Si-O. A SÈ 
Dacă oxigenul capătă hibridizare sp, R i Za NESA 
atunci legăturile o sp-sp? (din suprapu- Sie sas 
nerea orbitalilor sp ai oxigeului cu sp? RS 
ai siliciului) vor fi liniare (unghiul Si-O-Si 
de 180) fig. 14.22, b și, în același timp 
orbitalii rămași 2s și 2p ai oxigenului se 
pot suprapune cu doi orbitali d ai ato- 
mului de siliciu, crescind astfel compo- 
nenta x a legăturii. Rezultă că, în cazul f- y AR ; A 
şi «-cuarțului configurația punţii Si-O-Si Fig. AAE A => 
este intermediară ultimelor două situații. a a e S N 
Po gi zi a — hibridizare sp; b — hibridizare. sp. 
Tridimitul, forma B, are o celulă (Lobii mari trasați cu linie întreruptă 
hexagonală a cărei mărime este de 6 ori sînt pozițiile relative ale orbitalilor d di 


cea a formei « atomului de siliciu. Poziţiile înnegrite 
: ai 3 o AR indică suprapunerea orbitalilor (oxige- 
Cristobalitul œ cristalizează în sis- nului și siliciului] [12]; 


tem cubic, cu o structură deschisă, R 
destul de diferită de cea a cuarțului. Forma metastabilă, de temperatură mai 
joasă, are o structură mai puțin deschisă și este tetragonală. În structura 
cubică ideală a a-cristobalitului, atomii de siliciu sînt aranjați exact 'caşi 
în cazul siliciului metalic sau a atomilor de carbon în diamant. Atomii de 
oxigen se situează la mijloc, între doi atomi de siliciu, astfel că unghiul Si-O-Si 
este de 180%, așa cum se poate observa din figura 14.20, b. În structura 'reală 
a a-cristobalitului, distanțele Si-Si nu sînt toate egale, iar atomii de oxigen 
sînt deplasați față de axa Si-Si, reducînd astfel unghiul Si-O-Si la 140”; 
structura răminînd totuși cubică. jà 

Atît tridimitul cît și cristobalitul au structuri mai deschise decît cuarțul, 
ceea ce se reflectă și prin valoarea densităților acestora: 2,655 g/cm? pentru 
cuarț, 2,30—2,37 pentru varietățile de tridimit, 2,32 pentru f-cristobalit 
şi respectiv 2,21 pentru a-cristobalit. 

Viteza şi gradul de transformare al materiei prime, din care se obțin 
materialele silicioase, sînt influențate nu numai de temperatura și durata sa 
de acțiune, ci și de mărimea granulelor, de microstructură și, așa cum s-a 
arătat mai înainte, de prezenţa mineralizatorilor. Astfel, cuarțitele cristaline 
(denumite și felscuarțite) şi nisipul cuarţos se transformă foarte lent la încăl- 


` zire, în timp ce cuarțitele formate din granule fine de cuarț, „cimentate“ 


cu o mare cantitate de „liant silicios“ (numite și findlings cuarțite) se trans- 
formă cu atît mai ușor cu cît conţin granule mai fine. 


Transformarea este accelerată de prezența în cantitate redusă a anu- 
mitor compuși (mineralizatori). Mineralizatorii pe bază de compuși alcalini 
sînt cei mai activi, cu toate acestea ei nu cunosc o aplicare practică extinsă, 
deoarece diminuează refractaritatea materialului silicios în a cărui com- 
punere intră. Ținînd seama de influența pe care mineralizatorii (respectiv 
impuritățile prezente în materiile prime silicioase) o exercită asupra punctu- 
lui de topire a cuarțitei (materia primă principală de obținere a materialelor 
silicioase), aceștia sînt împărțiți, după Mackenzie [22, 24). în două 
categorii: una, care include CaO, MgO, FeO, MnO și care formează cu SiO; 
lichide imiscibile într-un interval larg de compoziții cu puncte de topire 
foarte apropiate de cel al silicei pure; cealaltă grupă care include AI;0y, 
TiO, și alcalii, determină scăderea rapidă a punctului de topire, Cu excepția 
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Al,O,, toate adaosurile de mineralizare menționate au efect de accelerare a 
transformării. 


14.5.1.2. Proprietățile materialelor refractare silicioase. Densitatea mate- 
rialelor silica, ca o reflectare a gradului de transformare a cuarțitei și a densi- 
tății fazelor polimorfe prezente, este cuprinsă între 2,31 și 2,45 g/cm". 

Materialele silica care conţin, pe lingă tridimit şi cristobalit, o canti- 
tate de cuarț. netransformat manifestă dilatare termică reversibilă pină la 
aproximativ 1250—1300*C, urmată de o mărire de volum ireversibilă, a cărei 
valoare depinde de proporția de cuarț netransformat și de temperatura 
maximă de reincălzire. Atunci cînd valoarea dilatării ireversibile depășește 
pe cea a constantei de volum, refractarul nu poate fi utilizat. Dilatarea irever- 
sibilă apare la fiecare încălzire pină la completa transformare a cuarțului. 
Materialele silica complet transformate (cu densitatea de 2,31—2,32 g/cm?) 
prezintă numai dilatare reversibilă. 

Rezistența la şocuri termice este foarte slabă pină la 700°C şi este foarte 
bună în intervalul 700—1600°C. Rezultă că refractarele silica, în timpul 
exploatării lor, trebuie încălzite şi, mai ales, răcite lent pentru a evita tensi- 
unile periculoase, care sînt de compresiune și respectiv de tracțiune. La tem- 
peratură joasă, această rezistență poate fi, într-o oarecare măsură, amelio- 
rată prin mărirea conținutului în oxid de fier și a proporției de agregat cu 
granulaţie mare [25]. 

Refractaritatea materialelor silica este de peste 1710*C în cazul utili- 
zării la cuptoare metalurgice și de topire a sticlei şi de 1670—1710*C în 
cazul cocseriilor, cauperelor furnalelor etc. Cele mai dăunătoare impurități, 
care scad refractaritatea materialelor silica, sint A10;+Ti0, și, în special, 
alcaliile. Fe,O,, în cantități mici, este mai puțin dăunător decit Al,O;. 

Porozitatea aparentă a materialelor silica variază între 15 și 20% — în 
cazul produselor destinate metalurgiei și industriei sticlei şi între 15 și 22% — 
în cazul produselor pentru cocserie și caupere de furnale. 

Deformarea sub sarcină la cald scade cu creşterea conținutului de im- 
purități: Al,O; (fig. 14.23), TiO, şi, în special, de alcalii. De asemenea, pen- 
tru orientare rapidă, s-a stabilit o relație aproximativă intre temperatura 
de deformare sub sarcina de 2 daN/cm? 
(0a) și conținutul de A120; al produselor 
silica: 


Oa, = 1718—80% Al,O; [°C) 


Conductivitatea termică a materialelor 
silica este mai mare decît a celor de șa- 
motă. 

Rezistența mecanică la compresiune, 
determinată la rece, variază, după tipul 
produsului, între 250 și 600 daN/cm*; ea 
este aproape dublă în raport cu cea care 
se înregistrează la cald. Rezistența me- 
02 04 0,6 0810 12 1,4 canică la cald, într-un interval larg de 

Al203 1%) temperatură, rămîne foarte aproape de 
cea pe care o are materialul în apropierea 
punctului său de topire. Această com- 


1600|- 


Temperatura de deformare [ec] 
A 
La] 
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8 


Fig. 14.23. Variația temperaturii de 
deformare cu conținutul de AlO; al 


Ri Inr CR TICA portare explicată, în special, prin struc- 
după Lahr şi Hardy; tura specifică a materialului este ilu- 
—— — după Cross. strată în figura 14.24, prin deformarea 
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suferită de produs la diferite tempera- 
turi. Prezența unei cantități reduse 
de fază lichidă (a cărei viscozitate este 
mare) între granulele de tridimit arată 
că există un procent ridicat de legături 
directe între granule, ceea ce explică 
menținerea unei rezistențe ridicate, 
sub sarcină, pînă la temperaturi apro- 
piate (cu 30—50*C mai puţin) de tem- Eo ED. O O E a 


t e Temperaturo [°C} 
porgi Ure. GSiopire, A Fig. 14.24. Rezistenţa mecanică Ja cald a 
Fluajul refractarelor silica, aflate  refractarelor silica (exprimată, prin. defor- 


în diferite grade de transformare, este marea, materialului). 

ilustrat în figura 14.25. El are o semni- ru 
ficație importantă în cazul materialelor care urmează să fie folosite la: tem- 
peraturi mai mari de aproximativ 1450*C și aflate sub sarcină mecanică. 

Utilizarea vefractarelor silica este cunoscută, în special, la construcția 
cuptoarelor Siemens-Martin de elaborat oțel (bolțile și pereţii cuptoarelor, 
pereții și grătarele camerelor regeneratoare, pereții camerelor de zgură), 
a bolților cuptoarelor electrice de topire a oțelului, căptușirea bolților cup- 
toarelor de topit sticla, a bateriilor de cocsificare, a preîncălzitoarelor (caupe- 
relor) de aer ale furnalelor etc. 

La zidirea căptuşelilor care folosesc atît refractare silica cît și magnezi- 
tice trebuie avut grijă ca cele două materiale să nu ajungă nici odată în con- 
tact direct, deoarece la temperaturi mai ridicate se formează compoziții ușor 
fuzibile, motiv pentru care se recomandă separarea lor printr-un strat de 
material cromitic. 

Comportarea materialelor silica (ca și a altor materiale oxidice) este mai 
slabă în condiții de utilizare în vacuum sau în atmosfere reducătoare, decît 
în aer. 


Volatilizarea silicei în vacuum sau într-un gaz inert poate avea loc con- 
form reacției: > 


tia [°%] 
R 


Deformotia 
3 


0,6 


2 SiOz — 2 SiO, + Ozo (14.2) 
sau în atmosferă de hidrogen: 
Haw + SiO — SiO + H,O, (14.3) 
respectiv în prezență de carbon: z3 
SiOzo F Corarius —> SiOg + CO (14.4) 


Dilatarea [°] 


300 700 1100 1500 5 10 15 20 
Temperatura [°C] Timpul | h] 
Fig. 14:25. Curba fluajului refractarelor silica cu diferite 
grade de transformare: 


a— refractar cu grad de transformare redus; b- refractar 
cu transformare intermediară; c— refractar complet tran- 
sformat. 
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Temperatura la care începe reducerea unui oxid metalic (respectiv 
a Si0,) de către carbon depinde de temperatura de topire a oxidului res- 
pectiv și se poate determina aproximativ cu relația: 


Ti, ra. = 0,46: Tip + 250 K, (14.5) 


în care Ti peg, este temperatura începutului reducerii, Top — tempera- 
tura de topire. 

„Înlocuind în formula (14.5), temperatura de topire a silicei, rezultă 
o temperatură de aproximativ 900°C, la care silicea începe să fie redusă. 
Pe:.de altă parte, ţinind seama de reacția (14.4), suma presiunilor parţiale 
la echilibru pentru SiO + CO are următoarele valori: 


Temperatura, *C 1127 1327 
ii Pecao: at 2,54 + 1073 7,82 - 10-2 


Rezultă că la temperaturi de peste 1300*C, fenomenul de reducere a silicei 
de, către carbon decurge cu viteză importantă. Reacţia (14.4) este catali- 
zată, (accelerată) de oxizii de fier prezenți în compoziția materialului, motiv 
pentru. care, în cazul bateriilor de cocsificare, mineralizatorii pe bază de oxizi 
de fier trebuie excluși. Pe de altă parte, oxidul de fier catalizează reacția de 
reducere a oxidului de carbon prin depunerea carbonului în porii materialului 
refractar, generînd astfel presiuni locale foarte înalte, care duc la distrugerea 
structurii acestuia. De aceea, în cazul materialelor silica pentru cocserie, 
mineralizatorul indicat să se utilizeze este oxidul manganos, oxidul de titan 
sau de cupru (ultimii doi și pentru intensificarea schimbului de căldură prin 
refractar). ` 

„= Degradări similare, ca urmare a volatilizării silicei, , conform reacției 
(143) se, produc atunci cind aceasta trebuie să fie utilizată în atmosferă de 
hidrogen. Figura 14.26 prezintă comportarea unor refractare, cu conținut 
variabil de SiO, (3—95% Si0,), la temperaturi ridicate, în atmosferă de hidro- 
gen [21]. Comportarea (degradarea) materialului este determinată prin pier- 
derea în greutate (ca urmare a plecării SiO gazos și vaporilor de apă con- 
form reacției 14.3), care se înregistrează la diferite temperaturi. Se constată 
o creștere importantă a pierderii în greutate la temperaturi de peste .aproxi- 
mativ 1270*C şi la creșteri însemnate ale conținutului de SiO,. Acesta este 
E Est unul din motivele pentru care refractarele 
go silica nu trebuie să fie utilizate în instala- 
țiile de producere a hidrogenului [26]. 
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14.5.2. MATERIALE REFRACTARE 
SILICOALUMINOASE 


5 
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14.5.2.1. Compoziţie și structură. Aceste 
materiale aparțin sistemului A103— SiO, — 
de cea mai mare importanță pentru chimia 
Di atei refractarelor (dacă se ţine seama de pro- 
11001200 ..1300 1400 porția produselor aferente acestui sistem). 

Temperatura PQ . : În cadrul acestui sistem se cuprind mai multe 
Fig. ati aa za greutate a categorii de materiale (în funcție de conţinu- 
pe, după 50 ore ore Ab RE tul în AlO, respectiv Si0,), așa cum se 

atmosferă de 100% hidrogen [21]. indică în figura 14.27. 
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Fig. 14.27. Sistemul SiO,—Al,O, şi tipuri de materiale silicoaluminoase (a) 
şi vedere simplificată a structurii mulitului (b). i 


„Din diagrama sistemului (fig. 14.27) rezultă că mulitul este singurul 
aluminosilicat stabil la temperaturi foarte înalte, avind un rol major în 
materialele de temperatură înaltă. Mulitul a fost considerat la început cu 
topire incongruentă. Ulterior s-a demonstrat topirea congruentă a acestuia 
la:1850*C, iar date mai recente stabilesc topirea la 1934*C [27]. Controversată 
este, de asemenea, și compoziția acestuia. Unul din factorii care a contribuit 
la acește probleme este volatilitatea marcantă a SiO, la temperaturi înalte 
în condiţii reducătoare, datorită formării SiO. Se pare că domeniul compo- 
ziţional al mulitului se situează între limitele 3 A1,05.2 SiO, și 2Al,0;.S10, 
(compoziţia de echilibru corespunzind domeniului 60—63% moli A1203). 
Faza 2A1;03.SiO, (termenul limită al seriei de soluție solidă), deși metasta- 
bilă, este formată în mod obișnuit printr-un proces topotactic, sub 1500*C 
[12]. În domeniul de compoziţii arătat, parametrii celulei elementare orto- 
rombice sînt a = 0,750 nm, b = 0,768 nm și c = 0,2885 nm, cu variații care 
depind de compoziţia și tratamentul termic al compusului. Variația trata- 
mentului termic este presupusă să aibă loc cu dezordonarea Al-Si din pozi- 
tiile tetraedrice, la temperaturi mari (fig. 14.27, b oferă o imagine simpli- 
ficată a structurii mulitului). 

“După unele lucrări [1], mulitul obținut prin . sinterizare corespunde 
formulei 3A1,0,2Si0, (71,8% grav. Al,0;), iar cel separat prin cristalizare din 


` topituri are compoziția 2A105.Si0, (78% grav. A1,05). După Neuhaus şi 


Richartz, între aceste limite se extinde seria continuă de cristale mixte. 


Prin analogie cu silimanitul (un mineral natural de compoziţie A105. 
Si0,, care prin încălzire se transformă în mulit de formulă 3/2 și silice), com- 
poziția fazei de soluţie solidă a mulitului poate fi scrisă sub forma: 


Al [Siza AlzOawz-ta/2] 


în.care x variază de la 1,25 la 1,40 pentru domeniul 3A1,0; : 2Si02-2Al203- SiOs. 
Mulitul este componentul cel mai valoros al refractarelor silicoalumi- 
noase (ca şi al multor tipuri de produse ceramice), motiv pentru care o serie 
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Tabelul 14.2 de cercetări au încercat să stabilească 

Efectul atmosferei de ardere asupra condiţiile cele mai avantajoase de for- 
formării mulitului mare a acestuia în proporții maxime. 

E e E a poi i În “tabelul: 14.2 se prezintă efectul 


Presiunea atmosferei de ardere asupra formării 


Atmosfera, | % Mulit 


[kN/m?] mulitului din caolinit, la 1 100°C, timp 
— N de 4 ore. De asemenea, mineralizatorii 
Oxigen 101,325 12 pe bază de fluoruri ionice intensifică 
CO, 101,325 10 procesul de mulitizare, prin reacția F- 
Aer 101,325 17 cu Si0,. 
Azot 101,325 28 7 aip z A 
Hidrogen 101,325 33 Un refractar mulitic de bună cali- 
H,O — 60 tate trebuie să conțină în medie 85%, 
Vacuum 1013105 52 mulit, 3—6% Al,O; nereacționat și un 


conținut de fază sticloasă de sub 5%. 
Această din urmă fază trebuie să aibă 
un conținut ridicat în SiO,, pentru a asigura o viscozitate ridicată în con- 
dițiile utilizării la temperaturi ridicate. 

Cel de-al doilea component al materialelor refractare silicoaluminoase 
este SiO, (aflat în una sau mai multe forme ale varietății sale polimorfe, în 
funcție de compoziția refractarului și temperatura de ardere) — în cazul 
unui conținut în SiO, peste cel corespunzător mulitului, și respectiv «-Al,03 
(corindonul) — în cazul materialelor mulitocorindonice și corindonice. Despre 
structura a-A120, vor fi prezentate unele informații în subcapitolul 14.6.1. 


14.5.2.2. Proprietăţile materialelor refractare silicoaluminoase. Comporta- 
rea la temperaturi ridicate a materialelor silicoaluminoase este dependentă 
de compoziția și structura acestora, cum și de condiţiile mediului de exploa- 
tare (temperatură, atmosferă, agenți corosivi etc.) 

În figura 14.28 este prezentată corelația dintre compoziția chimică a 
materialelor care aparțin sistemului SiO,-A1,0,, temperatura liquidus a 
sistemului, refractaritatea, deformarea sub sarcină și temperatura de utilizare 
a acestora. 

Alegerea materialului pentru o temperatură maximă de utilizare trebuie 
să ia în considerare, de asemenea, factori care nu apar în diagrama de mai sus. 
Astfel, utilizarea materialelor în vacuum sau condiții reducătoare trebuie să 
se facă la temperaturi inferioare celor indicate mai înainte, din cauza vola- 
tilizării SiO,. 

În cazul materialelor de șamotă, care intră în căptușeala furnalelor și 
vin în contact cu o atmosferă bogată în CO, trebuie să se țină seama de in- 
fluența exercitată de descompunerea CO (conform reacției Boudouard) asupra 
materialelor silicoaluminoase. 


Se ştie că disocierea: 
2CO =— C + CO, + 3900 cal (14.6) 


are loc numai în prezența catalizatorilor; în absența lor, reacția decurge 
lent, practic fără importanță. Catalizatorii acestei descompuneri pot fi oxizi 
metalici (magnetită, hematită), metale (Fe, Ni, Co)şi compușii lor reductibili. 
Carbonul provenit din reacția de descompunere a CO se depune repede și în 
cantitate crescîndă în porii materialului refractar; această depunere, sub 
forma unor cristale orientate, dă naştere unei presiuni interioare de ordinul 
a 1000 daN/cm?, determinînd umflarea și distrugerea materialului. 
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Fig. 14.28 .Refractaritatea, temperatura de deformare sub sarcină (05,5) 


şi temperatura limită de utilizare a materialelor refractare silicoaluminoa- 
se (după Routsch ka [28)). 


Acţiunea catalizatorului poate fi diminuată de cantități mici de sulf sau 
de amoniac prezente în gaze, în timp ce vaporii de apă sau hidrogenul accele- 
rează viteza de formare a catalizatorului (presupus a fi FezsCe, FesC) şi deci 
și acțiunea acestuia. 


Lipsa fierului din compoziția materialului refractar folosit în asemenea 
scopuri, sau, cînd totuși acesta există, răspindirea sa uniformă în întreaga 
masă a materialului refractar și legarea sub forma unor compuși, cum și 
cuprinderea sa în faza sticloasă înlătură pericolul degradării materialului sub 
acțiunea CO. 


Prezența agenților corosivi sub formă de zguri, țunder, alcalii diminuează 
în mod considerabil temperatura și durata de utilizare a materialelor. Din 
această cauză este necesară cunoașterea naturii produselor de reacţie care 
iau naștere la contactul materialelor cu agenții agresivi, viteza de îndepăr- 
tare a produselor de reacție și de împrospătare a agentului corosiv pe supra- 
fața materialului refractar, a gradientului de temperatură din materialu. 
refractar, care are efecte asupra difuziei agentului corosiv prin material ete 


Creșterea temperaturii de utilizare a materialelor silicoaluminoase, cum 
Și existența unor impurități cu rol de fondant în compoziţia acestora exercită 
o influență nefavorabilă asupra rezistenței mecanice — fig. 14.29 şi defor- 
maţiilor la cald — fig. 14.30. 


Materialele silicoaluminoase se regăsesc în construcția majorităţii insta- 
laţiilor termice care concură la obținerea metalelor și aliajelor metalice , a 
unor materiale folosite în industria sticlei şi materialelor de construcţii , a 
unor instalații din industria chimică (reactoare de sinteză a amoniacu lui 
hidrogenului etc., în care se solicită materiale cu peste 95%, AL,0,, cu o mare 
stabilitate termică și cu un conținut redus de impurități: SiO., Fe,0,, TiO., 
alcalii) ete. 
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Fig. 14.29. Rezistenţa la încovoiere la cald a cărămizilor. silimani- 

tice și corindonice [28]. 
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Fig. 14.30. Influenţa materiei 
(1,8 */. impurități) 


prime (diferite tipuri de mulit) 
asupra comportării la fluaj 
sub compresiune (la 1600°C 
şi 2 daN/cm?) a cărămizilor 
mulitice arse la 1650°C [28]. 


14.5.3. MATERIALE REFRACTARE BAZICE ȘI NEUTRE 


Cele mai importante din această categorie sînt materialele refractare 
magnezitice, dolomitice (respectiv magnezio-dolomitice) și cromo-magnezitice. 

Diversitatea oxizilor, care pot intra în alcătuirea lor, determină un 
număr mare de tipuri de materiale situate în sistemul polinar MgO-CaO-R,0; 
(AL,03, Fez0s, Cr:0;)-SiO;— fig. 14.31 [7]. 


14.5.3.1. Compoziţia și poziţia materialelor bazice în sistemele oxidice. 
Lifnitind numărul de componenți oxidici la: MgO-Ca0O-Fe,04-Si0;, fig. 14.32 
dă o imagine mai detaliată a subsisteinelor în care sînt cuprinse materialele 
refractare cu conţinut de MgO, importante din punct de vedere industrial 
[29]. Subsistemele: I (MgO-MgO. Fe,O;2Mg0 - SiO -CaO . MgO- Si0,), II 
(MgO-Mg0 : Fe,O,-CaO - MgO - Si0,-3Ca0.: MgO - 2Si0) şi III (MgO-Mg0: 
- Fe,Oz3Ca0O . Mego: 2Si0,-2Ca0O. Si0,) corespund materialelor refractare 
magnezitice. Subsistemul MgO-2Ca0 . Fe,0O;-2Ca0 - SiO,-3Ca0 - SiO, cœ 
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Fig. 14.31. Poziţia refractarelor bazice și neutre în sistemul MgO—CaO— 
si —R,0; — SiO;: 

i Msi = %SiO;/|(%4A1l,0; + %Fe:20;), Moa = %CaO0/% SiOz, Su = %MgO + 
+ 0,72 - % CaO — (1,33 - %SiO; + 0,39 : % AlO; + 0,25 - Ý Fe0;); 1— re- 
fractare magnezitice; 2— spinel magnezitice; 3— forsterit-magnezitice ; 
4—forsteritice; 5—cromomagnezitice ; 6—magneziocromitice ; 7— spinelice. 

(R = AL, Cr, Fe; R =.A1,0;, CraOg, Fe0O3). 


Fig. 14.32. Relaţii de fază în stare 
solidă în sistemul MgO —Ca0— 
—Fe,0, — SiO, (după White). 


LICHID 
CaOggtL 


PA 


Temperatura [°C] 


Temperatura [°C] 


M 
90, ___20 je 40 8. 80 Gao Tat 
Magnezitice  Dolomitice Calcice 0710 20 30 40 50 60 70 80 
Periclazice R203 [% greut] 
Fig. 14.33. Diagrama de fază a sistemului Fig. 14,34, Solubilitățile în stare solidă, 
MgO-—CaO și tipuri de matiriale refractare ale sesquioxizilor în periclaz la tempe- 
specifice acestui sistem, raturi ridicate, 


respunde refractarelor dolomitice stabilizate cu serpentin, iar subsistemul 
MgO-2Ca0 . Fe,Oa-3Ca0 . SiO,-CaO încadrează materialele refractare dolo- 
mitice nestabilizate, arse la temperaturi înalte. 

Parametrul important care indică constituţia de parageneză a maselor 
cu MgO este raportul Ca0/Si0,. Cînd acesta are valoarea 2, compoziţia se 
situează în planul MgO-ME-C,S, iar la valori mai mici de 2, toată cantitatea 
de Fe,O, se combină cu MgO, formînd spinelidul MgO. Fe,O;. Pentru valori 
ale raportului cuprinse între 0 și 1, masele aparțin subsistemului I, între 1 și 1,5 
subsistemului II și între 1,5 și 2 subsistemului III. Cînd raportul molar CaO/ 
|SiO, este mai mare ca 2, atunci Fe,0;, se poate combina total sau parţial cu CaO. 

Figura 14.33 prezintă, de asemenea, domeniul compozițional al refracta- 
relor bazice: periclazice (cu conţinut ridicat de MgO), magnezitice, dolomitice 
și cu conținut mare de CaO (calcice) în cadrul sistemului MgO-Ca0. 

La temperaturi ridicate, componenții oxidici (AlO, CrO, FeO) ai 
materialelor cu conținut de MgO sint parțial solubili în acesta din urmă— 
așa cum se arată în figura 14.34. După cum se poate observa, creșterea 
solubilității celor trei oxizi în MgO solid are loc în ordinea: AlO, < CrO; < 
<Fe,0,, concomitent cu creșterea temperaturii. Soluția de fază spineli- 
că în magnezie crește odată cu cre- 
șterea temperaturii maselor din sub- 
| sistemele I, II și III, iar la răcire, are 
MAGNEZITĂ loc reprecipitarea spinelului în granu- 
lele de periclaz. Prezenţa unui astfel 

å de spinel, care precipită în periclaz, 
DO OMITA este o caracteristică a microstructurii 
materialelor refractare cromomagne- 
zitice industriale. 


= 
N 
o 
(= 


14.5.3.2. Proprietățile materi- 


sub sarcina de 2 doN/cm21*C] 
a 
o 
o 


Temperatura de deformare 


1400 alelor refractare bazice. În mate- 
0,0 0 rialele magenzitice de bună cali- 
AA A K Ca0/Si02[grav] tate concentrația oxizilor însoți- 

CMS C3ÑS> CJS tori (CaO, SiO, FeO, Al Os, B30) 


SAAS trebuie să fie riguros controlată, 
Fig. 14.35. Relația dintre temperatura de de- 


formare sub sarcina de 2 daN/cm? a refractare- geoanece acestea pot d conduce la 
lor bazice și compoziția lor mineralogică, indi; iminuarea proprietăților refrac- 
cată prin raportul CaO/SiO,. tare. În tabelul 14.3 și figura 14.35 
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Tabelul 14.3 


Compoziţia fazei silicatice a refractarelor bazice în funcție de raportul Ca0/Si0, (30) 


Raport Ca0/Si0, | 0-— ~ | 0,93- E A |: | Sara 
[grav.] 0 | 0,93 0,93 1.40 1,40 1.86 | 1,86 2,80 2,80 |>2,80 
| | 
M,S CMS CMS CaS CaS 
Faze prezente MS CMS CMS, CS CS 
CMS CMS, QS QS Cao 
Temperatura de 1575 2050 2070 
apariție a fazei 1890 | 1502 | 1500 | 1490 | [11] 1575 | 2130 | [11) 2070 | (11) 
lichide [°C] 1590 1790 1850 


se arată rolul fazei silicatice în echilibru cu MgO în determinarea tempera- 
turii de apariție a fazei lichide (și, în felul acesta, de estimare a temperaturii 
maxime la care materialul poate fi utilizat). 

Creșterea raportului CaO/SiO, de la valoarea zero (periclaz + fază 
silicatică de legătură — M,S) la 1,86 (periclaz + fază silicatică de legătură — 
CS) influențează temperatura de deformare sub sarcina de 2 daN/em:, aşa 
cum se indică în fig. 14.35 [31]. Există un paralelism între temperatura de 
apariție a fazei lichide silicatice (tabelul 14.3) şi temperatura de deformare 
sub sarcină — fig. 14.35; cea mai mare temperatură de deformare sub sar- 
cină este obținută în prezența fazei CS. Partea a doua a curbei (la rapoarte 
CaO/SiO, > 2) înscrie, de asemenea, o descreștere a temperaturii de defor- 
mare, ca urmare a apariției fazelor feritice, aluminatice şi feritaluminatice 
„de calciu cu puncte de topire mai scăzute. Aceste faze, împreună cu cele sili- 
catice de calciu + periclaz intră în compunerea refractarelor dolomitice 
stabilizate. 

Este totuși important de subliniat că, indiferent de natura fazei silicatice 
care se formează, rezistența materialelor bazice la atacul corosiv al zgurilor 
scade cu creşterea conținutului total de fază silicatică, motiv pentru care, la 
asemenea utilizări, acesta trebuie să fie foarte scăzut. 

Efecte dăunătoare asupra rezistenței mecanice la cald sînt obținute şi 
în cazul prezenței impurităților pe bază de Fez0;, Al O; şi, mai ales, de B40,. 
Efectul conținutului de FeO, și BO; asupra rezistenţei la încovoiere la cald 
'este prezentat în figurile 14.36 și 14.37. Prezența B.O; în cantități chiar mai 


B203 < 0,01 % 


Rezistenta la încovoiere 
[daN/cm?] 


ai Ca0/Si02 = 2/1 3 Fe,03<0,5% 
1300 °C ~. S AALO Ca0 = 2,9 % 
E /Si0z=1,5% 
as Ca0/Si02=2/1 
W 2-5 70 
S2 
m 
0 S 
i 1 2 3 4 5 o 047 702 0,3 Q4 
Conţinutul de Fe303 [%] ; Conținutul de B203 A] 


Fig. 14.36. Efectul conținutului de FeO; din mag-' . Fig. 14.37. Efectul conținutului de. B30, din 


nezită asupra rezistenței la încovoiere la tempera-  magnezită asupra rezistenței la încovoiere la 
tură înaltă. ă temperatura de 1300*C, 


mici de 0,1%, este dăunătoare, deoarece el se combină cu silicea și fazele 
silicatice formînd faze sticloase, cu temperatură de topire scăzută, în limitele 
granulare. Fazele sticloase influențează negativ rezistența la temperatură 
înaltă deoarece provoacă fluaj prin curgere viscoasă. De aceea, B,0, trebuie 
limitat în refractarele magnezitice la sub 0,01%. La o aceeași pondere în 
refractar, BO, este de aproximativ 10 ori mai dăunător decit A1,0,, de 23 ori 
decit CrO; și de 70 ori decit Fe,O,. Figura 14.38 prezintă efectul combinat 
al conținutului de B20p, SiO, (și respectiv al raportului Ca0/Si0,) asupra 
rezistenței la încovoiere, la 1500*C [32]. 

Faza formată în procesul de sinterizare a refractarelor magnezitice 
(tabelul 14.3), avind punct de topire inferior periclazului, constituie .faza 
„lichidă“ a materialului. Această fază, prezentă între particulele de periclaz, 
determină contactul mai mare sau mai mic dintre acestea, respectiv tipul de 
legătură dintre particulele solide de periclaz. 

Cind faza lichidă este abundentă și umectează complet faza solidă (adică 
cu un unghi diedru — format între intersecțiile interfețelor fazelor în con- 
tact — apropiat sau egal cu zero), se formează o peliculă în jurul granulelor 
de periclaz, între granule neexistind nici un contact direct; se spune că 
măgnhezita are Jegătiră chimică normală sau „silicatică“— fig. 14.39. a. 
Dacă faza lichidă este în cantitate minimă sau uimectează puțin faza solidă, 
se formează un unghi diedru mare și un contact important între granulele de 
periclaz; magnezita sinterizată, în această situație, este cu legătură directă 
enea diedru dintre granulele de periclaz este mai mare de 20° [33] — 

ig. 14.39, b. Există, de asemenea, cazuri intermediare, cînd unghiul diedru 
este relativ mic (sub 15°), gradul de legătură directă este scăzut și contactul 
dintre granule mic — fig. 14.39, c. isi 

Influența unor adaosuri: FeO, Cr2Oz, AlO; şi TiO,, în compoziția 
unei magnezite cu 85%, periclaz și 15% CMS (adaosurile practicate au înlocuit. 
MgO, CMS răminind constant), asupra variației unghiului diedru, după 
ardere la temperatură ridicată, este prezentată în figurile 14.40 și 14.41. 


Fig. 14.38. Influenţa BO, SiO, și rapor- 
tului CaO/SiO, asupra rezistenței lă înco- 
voiere la 1500*C, 


Toate compozițiile conţin: 0,2%% Al203 şi 
0,15% Fe03 (grav.) 
 4Si03 CadV/Si03 


70 (grav) Raport ; 
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AA Fig. 14.39. Zona de contact și unghiul 
60 3,0 :1 
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Fig. 14.40, Efectul adaosurilor de CrO; și Fe,0, Fig. 14.41. Efectul adaosurilor de Cr,0;,. 
asupra unghiului diedru format între granulele Fe O,, ALO; și TiO, și a temperaturii; 
de periclaz în amestecurile periclaz-monticelit de ardere asupra unghiului diedru format 
la 1550*C în aer. între granulele de periclaz în amestecu- 


rile periclaz-monticelit. 


Adaosul de Cr.0, determină o creștere a unghiului diedru, în timp ce FezO3. 
Și Al,O; determină o scădere a acestuia. TiO, dă cel mai mare efect de scădere 
a unghiului diedru. Adaosul de 5—35% CrO, practicat în cazul compozi- 
iilor. magnezitice pentru a obține materiale magnezio-cromitice, face posibilă 
creșterea unghiului diedru, avind ca rezultat o legătură directă solid — solid 
preponderentă și o umectare mai scăzută de către topiturile de zguri, care 
sint incapabile să pătrundă în limitele dintre granule. Materialele magnezio- 
cromitice cu legătură directă manifestă, ca și cele magnezitice, proprietăți 
la cald mult îmbunătăţite în raport cu cele cu legătură silicatică sau cu 
materialele refractare legate chimic (materiale nearse, în care lierea și întă- 
rirea se realizează prin intermediul unui liant „chimic“). Figurile 14,42 $i 
14.43 oferă două exemple de comportare la cald a unor materiale magnezio- 
cromitice. 
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Fig. 14.42. Variația rezistenfei la încovoiere Fig. 14.43. Fluajul la 1480°C sub sarcina. 
în funcție de temperatură. de 1,75 daN/cm2. 
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Rezistența la șoc termic a materialelor magnezitice este redusă, în special 
din cauza coeficientului mare de dilatare termică a periclazului (13. 106 grd-1) 
și structurii lor specifice. O ameliorare a acestei caracteristici se poate obține 
prin utilizarea unei proporții mai mari de granule mari și/sau prin adaos de TiO, 
și, mai ales, de A1,0,. Înlocuirea legăturii silicatice printr-o legătură spine- 
lică (MgO. A1,0,) contribuie la îmbunătățirea șocului termic. 

Rezistența la șoc termic a materialelor magnezio-cromitice este mult 
îmbunătăţită deoarece acestea au coeficientul de dilatare termică şi modulul 
-de elasticitate mai scăzute decit ale materialelor refractare magnezitice. 


Un efect important asupra comportării refractarelor bazice la acţiunea 
unor tipuri de zguri îl are carbonul, prezent în materialele bazice legate cu 
smoală (gudron), în materialele temperate sau arse și impregnate cu gudron. 
Prezenţa carbonului în pori diminuează în mare măsură capacitatea de umec- 
tare a materialului refractar de către zgura agresivă. Acţiunea carbonului 
este diferită, ținînd seama — de pildă în siderurgie, de condiţiile elaborării 
oţelului. Astfel, în cuptoarele bazice cu oxigen (de exemplu convertizoarele 
«cu oxigen), materialele bazice legate cu carbon arată o durabilitate mult 
îmbunătățită, prin descreșterea capacității de penetrare a zgurii în matricea 
materialului, prevenindu-se, în felul acesta, dizolvarea MgO în zgură. Cu 
totul alta este situația în convertizoarele AOD (decarburare-oxigen-argon) , 
în care nu se constată nici o îmbunătăţire a durabilității materialelor legate 
«cu carbon. 


Pentru a da o explicație satisfăcătoare acestei comportări, se con- 
sideră că în procesele elaborării oțelului în convertizorul bazic cu oxigen, 
zgura lichidă conține FeO, astfel că presiunea parţială de oxigen la fața 
-cărămizii în contact cu zgura, determinată de ecuația (14.7), este aproximativ 
10% atm la 1600*C [12]: 


eOe Reale 0, (14.7) 


În procesele AOD, zgura nu conține FeO, ci numai o cantitate foarte 
mică de Cr,O;, în care caz presiunea parțială a oxigenului este determinată 
fie de ecuația (14.8), fie de (14.9): : 


Or == 203 4 Žo, (14.8) 


SiO == Siro, Xi (14.9) 


__ În acest caz, la 1600°C, po, se va situa în domeniul 10713 — 10-16 atm. 
Pe de altă parte, în jurul fiecărei particule de carbon din materialul magne- 


zitic va exista o reacție, care va da naștere unei presiuni parțiale de oxigen 
locale: 


MgO + C =— Me + CO (14.10) 
Co = C+ +0, (14.11) 


Din (14.10) + (14.11), bo, locală, în cărămidă, la 1600°C, va fi aproximativ 
10-% atm. 
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În felul acesta, ținind seama de gradientul presiunii de oxigen, care se 
stabilește în fiecare proces, se pot lua în considerare următoarele scheme: 
| a) în convertizoarele bazice cu oxigen: y 


| Cărămidă la 1600°C 


Fața caldă 


| MgO +C Mg CO =Mgu-+ L 0,«Mg0-+-FeO/Fe din zgură 4+ metal 


(Bo, = 10-18 atm) | 


(Po 105ta) 


Strat dens de periclaz 


b) în convertizoarele AOD: 


| MeO +- C = Mg + CO ———> Mg0 + zgură + metal 


(Bo, = 10-18 atm) 


(Po, = 10-1 atm) 


Aceste scheme arată că în refractarul utilizat în convertizorul bazic cw 
oxigen se va forma un strat de periclaz secundar dens în spatele feței calde, 
! careva înlătura astfel penetrarea zgurii, în timp ce, în cazul proceselor AOD, 


formarea acestui strat nu este posibilă. 
Eroziunea-coroziunea relativă a zgurii asupra materialelor bazice cu 


conținut de carbon este dependentă, de asemenea, de natura materialului 
bazic şi tehnologia sa de obţinere. Astfel, eroziunea relativă a zgurii este mai 
| slabă în cazul materialelor magnezitice decît în cazul celor dolomitice și, 


la eroziune mai slabă decît 
fig.. 14.44. 

Din punctul de vedere al com- 
portării materialelor refractare ba- 
zice la eforturi mecanice, se poate 
stabili următoarea ordine crescătoa- 


re [30]: 
Produse 
arse $ < 


Produse legate 
cu gudron 


Produse arse și impreg- < 
4 nate cu gudron 
Refractare bazice 
Di electro-topite 
f 
Sensibilitatea materialelor ba- 

zice la solicitări termice depinde de 

microstructura lor, de compoziția 
ni chimică, tipul de legătură, prezența 
r sau absența carbonului. 


Prezența CaO în produsele do- 

lomitice determină o rezistență la 

| șoc termic mai bună decit a produ- 
selor magnezitice. Prezența carbo- 
nului, cum și a unei cantități mini- 
me de fază lichidă, care determină 
o comportare termoplastică, le face 
mai puțin sensibile la șocuri termice. 


de asemenea, materialele legate cu smoală și apoi temperate au o rezistență 
cele arse și apoi impregnate cu smoală (gudron)— 
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IVI) 


Eroziunea relativă a zgurii 


40 50 60 70 80 90 
Conţinutul de MgO [4] 
Fig. 14.44. Eroziunea-coroziunea relativă a. 


zgurii în funcţie de conținutul de MgO al cără- 
mizilor pentru convertizoare. 


179% 


Mg0:Cr,03 Existenţa legăturilor directe între 


granulele refractare, deși foarte 

utilă în cazul anumitor proprie- 

tăți, conduce la obținerea unui 

material foarte rigid la tempera- 

tură înaltă, deci sensibil la soli- 
citări termice. 

E Materialele refractare magne- 

Se URIC zitice, dolomitice, magnezio-dolo- 

203 Feo'Fez0a mitice, magnezio-cromiti 

, magnezio-cromitice cunosc 

Fig. 14,45. Domeniu de compoziţie a cromitelor două aplicaţii majore: în industria 

naturale, siderurgică—la căptușirea cuptoa- 

relor de elaborat oțel și în indu- 

stria cimentului — la căptușirea zonei de clincherizare a cuptoarelor rotative. 

De asemenea, ele intră în componența zidăriei unor instalaţii termice anexe 

din aceste sectoare, cum și a unor cuptoare din metalurgia neferoasă, a 

camerelor regeneratoare ale cuptoarelor de topit sticla, a unor cuptoare de 

ars produse ceramice și refractare etc. 


14.5.3.3. Compoziţia și proprietăţile materialelor refractare neutre. Deși 
încă confuză natura materialelor refractare aparținînd acestei grupe, în această 
parte vor fi analizate materialele cromitice, forsteritice şi spinelice. 

Materialele refractare cromatice reprezintă o grupă largă de minerale de 
tip spinelic (a căror compoziție este exprimată prin formula RO. R,03), 

legate printr-o matrice silicatică. Compoziţia poate fi arbitrar exprimată ca o 
soluție solidă de 6 compuşi: FeO. CrO, (cromit), FeO. Fez0, (magnetit), 
MgO- FeO; (magnezioferit), FeO. AL,0, (hercinit), MgO- AL,0, (spinel 
magnezian sau spinel), MgO -Cr O, (picrocromit) — fig. 14.45. Matricea 
silicatică variază între 10 și 25—30%, majoritatea constituenților săi avind 
temperaturi de topire sub 1650*C, Spinelii cromitului prezintă puncte de 
topire ridicate, de la 2180*C (pentru picrocromit) la 1600*C (pentru magnetit). 

Materialele cromitice au deformarea sub sarcină relativ scăzută (apro- 
ximativ 1400—1450*C) şi o sensibilitate la șoc termic asemănătoare materia- 
lelor magnezitice. La peste 1500°C și în mediu oxidant, materialele refractare 
cromitice sînt foarte sensibile la deteriorare (creștere puternică de volum), 
deoarece ionii Fet migrează mult mai rapid în cromit (FeO . Cr,0O,) decit 
ionii Crt în magnetit (FeO. Fe,0;) [34]; are loc, astfel, o slăbire a structurii 
materialului, odată cu creșterea sa de volum. La cromitele bogate în alumină, 
intensitatea. acestui fenomen (cunoscut în multe țări sub denumirea de 
„bursting“) este foarte slabă. 

Materialele refractare cromitice sînt foarte rezistente la zgurile acide, 
la atacul oxizilor de fier și chiar a unor zguri bazice. 

Din cauza costului mai ridicat și temperaturii de deformare mai scăzută, 
aceste materiale au o utilizare mai circumscrisă. 

Materialele refractare forsteritice conțin 50—65% MgO şi 25—35% SiO, 
(ceea ce determină un raport MgO/SiO, = 1,43 ... 2,6). Alături de 2Mg0. SiO, 
(forsterit), în compoziţia lor se mai pot întilni (în proporţii reduse) MgO . SiOx 
(enstatitul) sau periclazul. De asemenea, prezența în materiile prime a CaO 
şi/sau AlO; face să existe în proporţii mici CMS, CMS, și/sau MAS sau 
CAS,. Folosirea, olivinei ca materie primă, în prezența unul adaos de .Mg0O, 
determină existența, ca faze refractare, a forsteritului şi a magnezioferitului, 
MgO s Fe,0;. + 
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Forsteritul, componentul principal al 
acestor materiale, este un ortosilicat, care 
aparține grupei structurale de tip olivină 
(Mg, Fe), SiO,, care conţine tetraedri izolați 
[SiO,]47, legaţi între ei prin intermediul 
octaedrilor [Mg0,]!0-. Sistemul de cristali- 
zare este ortorombic. Ionii de oxigen se află 
distribuiți într-o rețea hexagonală densă, 
în golurile octaedrice plasindu-se ionii de Mg2+* 
şi în cele tetraedrice ionii Sit; 


Materialele refractare forsteritice sînt 
inferioare celor magnezitice, atît din punctul 
de vedere al refractarităţii, cît și al rezisten- 
ței la acțiunea 'zgurilor bazice. Ele au însă o 
temperatură ridicată de deformare sub sar- 
cină. 

Din cauza proprietăților mai slabe, 
materialele refractare forsteritice se utilizea- 
ză la scară mai redusă, în aceleași domenii 
ca și materialele refractare magnezitice sau 
magneziocromitice. 


Materialele refractare cu conținut de spit- 


[°] 


3 
E 
a 
m 
w 
v 
3 
3 
.& 
E 
O 
0 
0 20 40 60 b80 100 
Al203 (9) 
1010380: 6 0 20400 2 020 
MgO [%] 


Fig. 14.46. Diagrama compoziției 
fazale a refractarelor din sistemul 
MgO—A10,: 
1—domeniul refractarelor periclazo- 
spinelice; 2— domeniul refractarelor 
corindono-spinelice ; 3 — domeniul 
refractarelor spinelice; ab-— linia de 
delimitare a domeniilor 1 și 2. 


nel au compoziţia oxidică formată din MgO 
și Al,O;. După conținutul în acești oxizi, se împart în trei categorii, așa 
cum se indică în figura 14.46. 

În spinelul magnezian (MgO - A10,) toţi ionii de oxigen sînt echivalenți 
și formează o structură cubică compactă. Celula elementară conține 32 ioni. 
de oxigen într-o rețea cubică cu feţe centrate, corespunzînd formulei MgesAl6Oso. 
Dacă ionul de Mg2* se situează într-un gol tetraedric, iar ionul de Al într-un 
gol octaedric, spinelul se cheamă normal, formula lui structurală fiind (Mg), - 
- [Alz]oOa. În situaţia în care 1/2 din cationii Al2* ocupă poziţiile tetraedrice, 
iar cealaltă jumătate, împreună cu cationii de Mg2+ se găsesc în pozițiile octa- 
edrice, spinelul se cheamă invers. Starea normală și inversă sînt cazuri limită, 
între ele situîndu-se distribuția complet întimplătoare a cationilor. Pe baza 
acestora, variația gradului de inversie sau de dezordine poate fi definită 
printr-un parametru A, care reprezintă fracția de cationi Al?* din pozițiile 
tetraedrice [12], astfel că: 

— în spinelul normal, A = 0 = (Mg), [Al]. O,; 


; 1 
=— în spinelul invers, à = SE (Al); [MgA], O,; 
— în spinelul intermediar (complet dezordonat), A = 


[Mgo.s Ala.s] O4 


Parametrul à nu este constant ci variază cu temperatura, motiv pentru care 
spinelii nu sînt așa de utili ca materiale refractare (cu excepția spinelului 
magnezian). Valoarea de echilibru a lui à este dată de legea migrării a lui Néel: 


1 
7 = (Mgo.s Alo,s): 


PA) (ZE A) p Eok (14.12) 
12 


în care EQ) reprezintă energia molară necesară pentru a deplasa un ion diva- 
lent dintr-o poziţie tetraedrică într-una octaedrică. 
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Spinelul magnezian este mai refractar decit alumina, are duritate mare 
rezistență la şoc termic bună, rezistență mecanică și inerție chimică (la 
alcalii, zguri bazice, oxizi de fier) mari. La 1600*C, materialele refractare 
spinelice nu reacționează cu refractarele magnezitice și cromitice, reacțio- 
nează nesemnificativ cu cele forsteritice și foarte intens cu materialele silica 
ŞI aluminosilicatice. 


Materialele periclazo-spinelice și corindono-spinelice au stabilitate ter- 


mică mai mare decit cele spinelice, 


14.5.4. MATERIALE REFRACTARE ZIRCONICE, CARBORUNDICE 
ȘI ELECTROTOPITE 


14.5.4.1. Materialele refractare zirconice obișnuite, în funcție de natura 
materici prime din care se obțin, sînt de două tipuri: pe bază de ZrO, (zir- 
conie) și pe bază de silicat de zirconiu, ZrO,- SiO, (zircon). 

Proprietăţile multiple ale oxidului de zirconiu fac din acesta un material 
valoros, cu o paletă largă de întrebuințări. Detalii asupra caracteristicilor 
sale specifice, care îi imprimă utilizări speciale, vor fi prezentate în alte sub- 
capitole, în cel de faţă fiind doar evidențiată capacitatea sa de a rezista la 
temperaturi ridicate (temperatura de topire a ZrO, este de aproximativ 
2700*C), cu sau fără prezența unor agenţi corosivi. 

ZrO, aflat în natură ca baddeleyit monoclinic (zirkit), trece la aproxi- 
mativ 1170%C în forma tetragonală, cu o variaţie de volum importantă, care 
determină fisurarea produselor realizate din acesta, motiv pentru care se 
practică stabilizarea sa cu ajutorul MgO, CaO etc. în forma cubică (v. sub- 
capitolul 14.6.2). 

Materialele refractare cu conţinut predominant de ZrO, cunosc utilizare 
în siderurgie, la fabricarea orificiilor de scurgere a oțelurilor necalmate, în 
care FeO și MnO reprezintă principalii agenţi de corodare a acestor tipuri de 
materiale. De asemenea, materialele pe bază de ZrO, rezistă bine la acțiunea 
topiturilor de fluoruri și de silice. 

Materialele pe bază de silicat de zirconiu au o stabilitate termică (la 
temperaturi de sub aproximativ 1700*C, la care are loc descompunerea sa) 
mai bună decit a celor cu conţinut de ZrO,. Aceste materiale se folosesc la 
căptușirea cuptoarelor cu inducție, a oalelor intermediare și orificiilor de scurgere 
ale instalaţiilor de turnare continuă a oțelului, au o rezistență bună la atacul 
topiturilor borosilicatice, a sticlei opal și cu bariu, a sticlelor calco-sodice etc. 

14.5,4.2. Materialele refractare carborundice sînt obținute din granule 
de carbură de siliciu (SiC), legate între ele prin diferite procedee. Caracteristi- 
cile structurale și unele proprietăți ale carburii de siliciu (carborund) vor fi 
prezentate în subcapitolul 14.6.5. 

Temperatura ridicată de descompunere a carburii de siliciu (2250— 
2300°C) explică interesul pe care aceasta îl prezintă ca material retractar. 
Faţă de o serie de alte carburi refractare, caracteristica chimică cea mai 
importantă a carburii de siliciu este rezistența sa la oxidare. În atmosferă 
oxidantă, la aproximativ 800*C, suprafața granulelor de carbură de siliciu 
cunoaște un început de oxidare; ea este relativ lentă şi încetinește la tempe- 
raturi mai ridicate (peste 1100°C) [35]. Explicaţia unei astfel de comportări 
constă în formarea unui strat superficial de silice care împiedică pătrunderea 
oxigenului în rețeaua carburii, 

Alte proprietăţi interesante ale carburii de siliciu: coeficientul de dila- 
tare termică relativ scăzut (5: 10-%/*C) și conductivitatea termică mare, 
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comparabilă cu a fontei, fac să se obțină materiale carborundice cu rezistența 
la șoc termic superioară multor tipuri de produse refractare. 

Rezistenţa mecanică la compresiune a carburii de siliciu, la temperatura 
camerei, este de 5800 daN/cm?, iar la încovoiere de 800 daN/cm? [27]. Rezis- 
tența la abraziune a carburii de siliciu este foarte mare, ca urmare a rezistenţei 
mecanice şi durității mari ale acesteia. 

Carbura de siliciu este insolubilă, la temperatura camerei, în apă, acizi 
şi alcalii. Amestecul de HNO, și HF o oxidează și dizolvă SiO,, care se for- 
mează. SiC este stabilă in atmosferă de hidrogen chiar la temperaturi foarte: 
ridicate, dar reacționează uşor cu fluorul. La 1455—2200*C este relativ sta- 
bilă față de HF, dar în mai mică măsură decit grafitul. Clorul descompune: 
carbura de siliciu la peste 700—900*C, în SiCI, și CCI. În atmosferă de oxigen, 
la o presiune mai scăzută de 0,1 mm Hg și la o temperatură cuprinsă între: 
900 și 1300*C, SiC se oxidează, formîndu-se produșii volatili SiO și CO. Sulful. 
acţionează asupra SiC la temperaturi mai mari de 1100*C. La peste 1000*C, 
SiC este atacată de silicatul de sodiu, CaO, MgO etc. SiC reacţionează cu 
azotul la 1400 °C, formînd azotura de carbon, care împreună cu SiN, rămîn 
la suprafața cristalelor. Această reacție este interesantă pentru fabricarea. 
refractarelor carborundice cu liant de azotură de siliciu. Oxidul de carbon 
nu oxidează SiC la temperaturi de sub 1250*C, iar la temperaturi mai ridi-- 
cate, CO reacționează cu SiC, cu separare de C liber pe suprafața cristalelor.. 
Această reacție este importantă în procesul de ardere sau de exploatare al 
refractarelor carborundice. 

Materialele refractare fabricate din carbură de siliciu prezintă proprie- 
tăți diferențiate în funcție de modul in care se realizează legarea granulelor: 

de SiC la temperatură ridicată, în procesul de fabricare. Cele mai slabe sînt 
materialele carborundice cu liant argilos (numite și carbofrax) şi cele cu liant 
oxidic (FeO, Cr¿O,, NiO, ALOs, BO; etc.), comportare intermediară este: 
întilnită la materialele carborundice cu lianți de azotură sau oxiazotură de 
siliciu, iar cele mai bune sint materialele carborundice obținute fără lianți, 
sub formă de SiC legată direct (recristalizată, într-un mod analog cu produsele: 
bazice cu legătură directă). Aceste ultime materiale sînt cunoscute și sub 
denumirea de refrax. 

Tabelul 14.4 și figura 14.47 prezintă caracteristicile comparative ale: 
unora din tipurile de materiale carborundice. 


Tabelul 14.4 


Caracteristicile refractarelor carborundice [33] 


Caracteristici Legate cu oxizi Legate cu azotură, Legate direct 
Refractaritatea [*C] 1680 1760 2300 
Densitatea [g/cm] 2,35 2,55 3,10 
Porozitatea [%] 14— 16 13— 15 4—6 
Coeficientul mediu de dila- 
tație termică/°C (25— 1400°C) 4,7: 10-6 457108 
Căldura, specifică medie 
[cal /g:*C) (0— 1400*C] 0,285 0,285 0,30 
Rezistenţa, la încovoiere, 
daN /cm2: 

— la rece 250 500 1400 
— la 1350*C 120—200 400 — 500 1400 
Rezistența la șoc termic f. bună f. bună f. bună 
Rezistența la abraziune f. bună f. bună f. bună 
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Materialele carborundice se uti- 
lizează în acele locuri în care se'cere 
o rezistență mecanică ridicată la 


SiC legată temperatură înaltă și, mai ales, la 

m cu nitrură | flexiune (caracteristică foarte slabă 

SiC legată > în cazul majorității materialelor 
erosnitura refractare), conductivitate termică 
: 3 și rezistență la abraziune sau la 
SiC legată q ; z a a 
cu argilă eroziune mari. Aceste materiale intră 


în construcția cuptoarelor sub formă 

de blocuri de arzătoare, stilpi supuși 

2 6 10 14 18 la sarcini ridicate, șine sau glisiere 

Numărul -de cicluri pentru vetrele cuptoarelor de tra- 

Fig. 14.47. Modulul de elasticitate al refra- tamente termice, mufe de toate tipu- 

“ctarelor carborundice supuse la șoc termic între rile, jgheaburi de scurgere a meta- 

1200 și temperatura camerei. lelor etc. Materialele din carbură de 

siliciu se utilizează ca suporţi pentru 

-arderea porțelanului și faianței de masă, a porțelanului electrotehnic, a feri- 

telor etc. Carbura de siliciu intră, de asemenea, în compunerea maselor pentru 

fabricarea tuburilor protectoare ale pirometrelor. Ca masă de stampare, 

Eee la fabricarea creuzetelor pentru topirea metalelor neferoase și a alia- 
jelor lor. 


Conductivitatea. electrică mare a SiC la temperaturi ridicate și rezistența 
-ei la oxidare o fac utilizabilă pentru construcția elementelor de încălzire-bare 
-de silită, pentru exploatare pînă la circa 1500—1550*C. 


Modulul de elasticitate ÎdaN/cm2l 


14.5.4.3. Materialele refractare electrotopite, numite și materiale. topite 
-şi turnate, sînt obţinute prin topirea materiilor prime, turnarea și solidificarea 
topiturii respective. Există mai multe tipuri de astfel de materiale, grupate 
în funcţie de caracteristicile chimice, petrografice și fizice ale acestora: Cele 
mai importante sînt de tip: mulitic, mulitocorindonic, alumino-silico-zirco- 
nice, corindonice, (« + ß)-Al,0;, B-Al20;, alumino-cromitice, magnezio-cro- 
mitice — tabelul 14.5. 


Tabelul 14.5 


Caracteristicile chimice, petrografice și fizice ale unor refractare electrotopite 


ZrO, | ZrO, | ZrO, [Alumi] la B Muli- Meta 
Proprietatea, (33%)-1(36%)-1(41%)-|no-cro- T > aaa “ăi 
ALO, AlO; AIO; mitică A10; | A130; | Al2O0; | rindo- jcromi- 
nice tă 
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 
-Analiza chimică [%]: 
ZrO, 33,24 | 36,37 | 40,97 | — — — — 1,01 — 
AlO; 40,69 | 50,72 | 47,32 | 60,40 | 99,34 | 94,81 | 94,43 | 73,55 | 5,95 
SiO, 15,29 | 11,34 | 10,61 | 1,77 | 0,08 | -1,09 | 0,12 | 18,57 | 2,61 
CrO; — — — |27,26| — — — — 1 18,48 
MgO — — 6,05 | — | 0,15 | 0,06 | 0,47 | 58,72 
B20; 0,15 | 0,16 | 0,15 | — z = = x S 
FceO-Fe,0; 0,19 | 0,16 | 0,11 | 4,21 | 0,06 | 0,06 | 0,07 | 1,02 | 13,36 
Na,O-K,0 1,26 | 1,25 | 0,84 | 0,31 | 0,39 | 3,59 | 5,17 | 0,87 | 0,08 
TiO, 0,18 — — — — [0,02 | 0,03 | 4,12 = 
CaO — — — — |0,13 | 0,28 | 0,12 | 0,39 | 0,80 


1 pno joase ocolire | 937 joi] o ZI șio 


Analiza petrografică 
| aproximativă [%): 


| Corindon (cu incluziuni 
| de ZrO0,) 76 77 73 zi La a as a FLA 
| Dendrite de ZrO, 6 9 14 = ná É 2 1 is 
‘Cròhio-Corindon = a E 63 
Spinel (Fe, Mg, Al, Cr) = => = 37 = ZI m za 41 
a-A10; (fără incluziune 
de ZrO) — — = = 92 44 = 34 — 
| BALLO, — — = = 8555 100 | — — 
| Mulit 2 £ 
Sticlă intercristalină 18 14 
Cristale de TiO, | = ps 
Magnezio-wustit = = = = = = = = 54 
Forsterit = a£ ra E SE za E 53 5 


ISI 
| 
| 
zi 
| 
RA 
CN 
l 


Proprietăţi fizice 
aproximative 

Masa volumică aparentă | 
(kg /dm?) 3,44 | 3,52 | 3,68 | 3,44 | 3,52 | 3,17 | 2,90 | 2,90 | 3,10 
“Conductivitatea termică 
[kcal/m-h-*C] la 1100°C 2,48 | 2,60 | 2,85 | 4,34 | 6,08 | 4,22 | 2,97.| 4,34 '| 4,34 
Dilatarea termică, liniară, 
[%) la 1100*C 0,83 | 0,90 | 0,89 | 0,89 | 0,88 10,85 | 0,72: | 0,63 | 1,21 
Rezistivitatea electrică 
[ohm:cm) la 1400*C 90 114 130 82 115 18 44 — — 
Porozitatea aparentă [%] 0,45. | 0,61 | 1,34 | 4,23 | 1,06 | 1,91 | 4,09 |2,55 | 12,03 


Asemenea materiale, obținute prin cristalizarea topiturilor provenite 
din amestecuri de materii prime de înaltă puritate, au o structură densă de 
cristale concrescute, foarte întrepătrunse, ceea ce asigură un grad maxim de 
compactitate (densitate mare), refractaritate și rezistență mecanică la abra- 
| ziune la cald, mari. Compactitatea foarte mare, împreună cu o alegere cores- 
| punzătoare a compoziției fac ca aceste materiale să fie cele mai rezistente 
i lą acțiunea topiturilor corosive, la cald. 
| După cum rezultă din tabelul 14.5, materialele refractare electrotopite 
| pot fi clasificate în două subgrupe: 
| . a) cu conţinut de faze cristaline 

și vitroase; 
= b) numai cu conţinut de faze cri- 
| staline (o singură fază cristalină sau 
4 mai multe). 
f „Proprietatea principală— de com- 
| pactitate ridicată (densitate mare, po- 
rozitate scăzută), este valorificată prin 
| utilizarea unora dintre ele la zidirea 
bazinelor de topit sticla. În figura 14.48 
este comparată comportare a refracta- 1300 1350 1400 1450 1500 1550 
| relor, electrotopite de tip mulito-corin- ` Temperatura [°C] 
donic, aluminos, ASZ (alumină, silice, Fig, 14.48. Coroziunea refractarelor elec- 
| zirconie) și alumino-cromitic, la co- trotopite în funcție de temperatură. 
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roziunea topiturii de sticlă, la diferite temperaturi [37]. Vitezele de coro- 
ziune ale reiractarelor considerate sint foarte scăzute și apropiate la tem- 
peraturi mai joase (1350—1400*C), peste 1500*C diferențele de comportare 
sint semnificative. Creșterea conținutului de ZrO, de la 33 la 41%, cu scăderea 
corespunzătoare a SiO,, duce la creșterea rezistenţei la coroziune a refracta- 
relor ASZ. 

Materialele refractare electrotopite sint foarte stabile la temperaturi 
ridicate, deoarece fazele cristaline obţinute din topitura lichidă corespund, 
de regulă, formelor stabile la temperatură înaltă. Compactitatea materialelor 
electrotopite, apreciată prin masa volumică, este foarte apropiată de cea 
absolută, porozitatea fiind, în mod normal, sub 3% și foarte frecvent sub 
1%. Rezistența mecanică la rece este de ordinul a 2000—4000 daN/cm2?, 
scade la temperatură mai ridicată, dar se menţine la valori destul de mari 
pînă în apropierea punctului de topire. În funcţie de material, coeficientul de 
dilatare termică variază între 6 și 14. 10-6. Conductivitatea termică este 
scăzută, dar are valori superioare materialelor refractare uzuale, de aceeași 
compoziţie. Conductivitatea electrică are valori mici la temperatura ordinară, 
dar creşte cu urcarea temperaturii. Duritatea acestor materiale este foarte 
mare, iar rezistența la șoc termic este, de regulă, slabă. 

În timpul exploatării refractarelor ASZ din bazinele de topit sticla, 
există tendința ca, la temperaturi de peste 1200*C, faza sticloasă a refracta- 
rului să exudeze (să migreze) spre suprafața produsului, antreniînd cu ea o 
cantitate de cristale de zirconie și corindon, ceea ce determină apariția unor 
incluziuni cristaline în topitura de sticlă. Pe de altă parte, eliminarea fazei 
vitroase conduce la creșterea suprafeţei de atac și la micșorarea duratei de 
utilizare a refractarului. Acest comportament al materialului electrotopit 
depinde de modul în care el a fost obținut. În condiţiile în care atmosfera 
cuptorului electric unde s-a obținut topirea a fost oxidantă, ZrO, și SiO% 
se vor găsi în stări de oxidare ridicate, iar faza vitroasă va conține un exces 
de oxigen, ceea ce va determina o exudare redusă. 

Refractarele electrotopite turnate sub formă de blocuri se utilizează, 
mai ales, în industria sticlei, metalurgică și chimică. În industria sticlei, 
refractarele ASZ (ZAC) servesc la construcția cuptoarelor vană de topit 
sticla, cu precădere în zonele de contact cu topitura de sticlă. Refractarele 
aluminoase electrotopite cuprind celelalte zone ale cuptorului, iar refractarele 
aluminocromitice, fiind cele mai stabile față de sticlă, sînt folosite pentru 
camerele de alimentare și pentru zidăria cuptoarelor de obţinere a sticlelor 
cu fluor, foarte corosive. 

Majoritatea materialelor electrotopite, mai sus arătate, sînt utilizate și 
în industria metalurgică. Refractarele mulitocorindonice, ca și cele alumi- 
noase se utilizează la construcția vetrelor cuptoarelor de încălzire și tratament 
termic al lingourilor, benzilor laminate plate din oţel etc. Refractarele elec- 
trotopite magneziocromitice, cu rezistență mare la atacul zgurilor bazice, 
sint folosite frecvent la ranforsarea căptușelilor cuptoarelor de topit oțel 


(electrice cu arc, cuptoare Martin, convertizoare Kaldo etc.), în zonele cu 
uzură mare. 


14.6. CERAMICI CU VOCAȚIE TERMOMECANICĂ 


În contextul acestei lucrări, prin ceramici cu vocaţie termomecanică se 
înțeleg acele ceramici cu rezistență mecanică la cald ridicată, capabile să 
înlocuiască unele elemente (aliaje) metalice din compunerea mașinilor și 
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instalațiilor termice, ce funcționează la temperaturi ridicate (peste aproxi- 
mativ 1000*C), precum și acelea utilizate în prelucrarea metalelor, minera- 
lelor și rocilor (ceramici cu funcție abrazivă) etc. 

Urmare a performanțelor oferite, a capacității de a nu se rupe fragil și 
a multiplelor lor procedee de fabricație (turnare, prelucrare, deformare plas- 
tică etc.), cea mai mare parte a organelor de mașini, a componentelor insta- 
laţiilor și echipamentelor industriale sînt metalice. 


În comparaţie cu metalele (maleabile, rezistente la șoc mecanic și termic, 
bune conducătoare de căldură și electricitate) — care constituie referința 
obligatorie în construcția de mașini și instalaţii, ceramicile prezintă o com- 
portare ale cărei trăsături majore sînt (37, 38]: 

— o duritate mare, dar o fragilitate marcantă (reziliență mediocră, 
lipsă de plasticitate, cu excepția temperaturilor ridicate etc.) ; 

— o refractaritate notabilă, o bună comportare în raport cu cea mai mare 
parte a agenţilor agresivi chimici; 

— o masă specifică scăzută (care contribuie la reducerea efectelor de 
inerție) ; 

— proprietăți termice variabile; cele mai multe ceramici au o conducti- 
vitate termică scăzută, dar unele dintre ele, cu structuri bine ordonate, cu 
legături puternice, alcătuite din elemente de mărimi și greutăți atomice 
apropiate, au conductivitatea termică cea mai înaltă [39]: BeO, SiC, B,C, 
diamant etc. 


Dacă duritatea ceramicilor cunoaște importante întrebuințări în meca- 
nică (scule de tăiere și abrazivi, protecții contra uzurior etc.), fragilitatea 
pare să limiteze utilizarea lor ca piese solicitate la șocuri sau care să suporte 
eforturi (tensiuni) mecanice mari. Fragilitatea fiind una din cauzele care 
întîrzie aplicarea materialelor ceramice în construcțiile mecanice, cercetările 
din ultimii ani au fost orientate spre creșterea ductilității și tenacității unor 
tipuri de materiale ceramice. Materialele luate în considerare, în acest sens, 
au fost: AlO}, ZrO, azotura de siliciu, oxiazotura de siliciu și aluminiu 
(sisteme de tip SiAlON) și alte azoturi, carbura de siliciu și alte carburi, 
materiale metaloceramice, compozite de tip: matrice Al,O,/whisker SiC, 
matrice SiC/particule dispersate de TiC, ceramică de A1,0/Cr;0 în care 
este: prezentă o fază de durificare ZrO,/HfO, și alte materiale. 


14.6.1. CERAMICA DIN AL.0O, 


14.6.1.1. Structura. Ceramica din alumină — considerată, în continuare, 
cu proprietăţi termomecanice — este bazată pe «-Al,0;. Forma f-alumină, 
de asemenea interesantă din punct de vedere industrial, va fi prezentată în 
subcapitolul materialelor specifice, în compunerea cărora aceasta intră (ma- 
teriale cu conducţie ionică). y-alumina este numele unui număr de faze, care 
se formează în timpul descompunerii gelului de Al(OH), și boehmitului — 
AlO(0H). În timpul transformării y — æ se produce o microstructură cu un 
grad înalt de porozitate, dacă viteza de încălzire este rapidă. Prezența formei y 
în ceramica termomecanică este puțin probabilă. 


a-Al,O; are o structură romboedrică, cu ionii de oxigen situaţi într-o 
rețea hexagonală densă, cu grupul spațial D$, și cu 2/3 din poziţiile octaedrice 
interstiţiale ocupate de AB*. Coordinarea Al3+ este egală cu șase, iar a anio- 
nului O2- cu patru. Această descriere pare o reprezentare mult simplificată, 
în care aranjarea cationilor și anionilor are o simetrie înaltă. În realitate, 
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ionii mici de Al5*, cu sarcină mare, àu o 
putere de polarizare capabilă să deformeze 
această aranjare simplă a oxigenilor în jurul 


ATENA K fiecărui ion de aluminiu — fig. 14.49 [12]. 
fn Sa 0,080 nm 14.,6.1.2. Proprietăţi. Din cauza cova- 
AONA TNE lenței parțiale (folosind valorile electrone- 
A 10137nm  gativităţilor lui Pauling se obține un caracter 


i covalent de 37% [38]), care provine din pola- 
i rizare, alumina nu este un material dintre 
cele mai refractare (punctul său de topire 

este de 2050°C). 
Structura «-Al,O, are implicații asupra 
proprietăților mecanice ale materialelor din 
Al,O,. Tenacitatea la rupere, energia super- 
Fig. 14.49. Aranjarea oxigenului în ficială efectivă și energia de rupere sint 
jurul ionului de Al în A10: ċaracteristici importante legate direct de 

rezistența mecanică. 
Între rezistența mecanică o, tenacitate și energia superficială efectivă 
se stabileşte relația: 


1/2 
=(=) ; (14:13) 
y C 


în care: y este o constantă geometrică; E — modulul lui Young; (2E: y:)"? 
este egal cu factorul de intensitate a tensiunii critice, K;, (la care fisura se 
va propaga și va conduce la rupere), numit, de asemenea, și tenacitate la 
rupere (proprietate de bază a unui material); y: reprezintă energia superfi- 
cială efectivă, iar c — lungimea fisurii. Cu cît este mai mare tenacitatea la 
rupere, cu atît este mai dificil să se inițieze și să se propage o fisură. 

În cazul ceramicii din Al,0; se obține o scădere a valorii pentru y; de la 
45 ]. m-2, la dimensiuni ale granulei de aproximativ 1 um, la sub 30 J- m”, 
pentru granule de aproximativ 20 um. Spre deosebire de aceasta, y: crește, 
în cazul materialului aluminos de foarte mare densitate (de exemplu, alumina 
Lucalox), atunci cînd dimensiunea granulei crește. Aceste comportări fac să 
fie dificil să se enunțe o concluzie generală privind dependența dintre dimen- 
siunea granulei și vi. 

O relaţie mai strînsă a fost, în schimb, stabilită între valoarea dimensiunii 
fisurii c, care intervine în relația (14.13) și microstructură, respectiv între 
rezistența. o şi dimensiunea fisurii c. Această relație, considerind ca trăsături 
microstructurale importante ale materialului dimensiunea granulei și res- 
pectiv a porilor, aproximează dimensiunea fisurii cu cea mai mare valoare 
a caracteristicii microstructurale. Pentru alumină, ca și pentru alte ceramici 
dense, sau cu puţini pori mici, dimensiunea fisurii va fi egală cu cea mai mare 
dimensiune a granulei. Pentru structuri cu pori și granule aproximativ egale 
ca dimensiune, c va reprezenta lungimea unei granule plus a unui por, iar 
pentru un material de granulaţie foarte fină, cu relativ puțini pori, ea este 
egală cu cea mai mare dimensiune a porilor. 

„În general, starea de prelucrare a suprafeței probei influențează valoarea 
rezistenței mecanice; prelucrarea normală tinde să producă fisuri în zona 
suprafeţei, iar probele cu suprafețele lustruite tind spre cele mâi mari rezis- 
tențe. Dacă materialul are y, independent de dimensiunea granulei, atunci 
relațiile liniare dintre rezistență şi (dimensiunea granulei) “Y? sînt de tipul 
celor întilnite în cazul MgO (fig. 14.50). 
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Fig. 14.50. Rezistenţa în funcție de dimensi- Fig. 14.51. Rezistenţa în funcție de tempe- 
unea granulei pentru magnezie. ratură în cazul Al 0}. 


Alumina este extrem de fragilă, deoarece dislocațiile sînt imobile, alune- 
carea limitelor granulelor nu are loc, iar materialul are o comportare anizo- 
tropică atit pentru elasticitate cît și pentru dilatarea termică. Drept rezultat 
al acestei comportări, chiar cele mai dense materiale cînd sînt supuse la ten- 
siuni de întindere cedează la limitele granulare. Aceeaşi situație este semna- 
lată chiar în cazul materialului Lucalox transparent, în întregime dens, care 
cedează intergranular [12], însă atunci cînd acesta conține și granule mari se 
poate observa un anumit grad de rupere transgranulară, avînd ca rezultat 
o creștere a energiei superficiale efective, y: și deci și a rezistenţei la rupere. 
Figura 14.51 arată valorile medii ale rezistenței aluminei și indică o descreș- 
tere a acesteia cu creșterea temperaturii. Pe grafic se pot distinge trei zone. 


Zona A este comună tuturor ceramicilor la temperaturi scăzute, în care 
ruperea este fragilă. În această zonă comportamentul este satisfăcător inter- 
pretat în termenii teoriei ruperii fragile a lui Griffith. 

Zona B este un domeniu de temperatură mai înaltă, de interes crescut 
pentru refractare. Ruperea este semifragilă și rezistența care se înregistrează 
este mai mică decit cea dată de ecuaţia (14.13). Explicaţia acestei comportări 
se află în proprietățile intrinseci ale materialului. Tensiunea de curgere plas- 
tică scade sub valoarea rezistenței necesare fisurilor inerente, ca să se extindă 
atunci cînd o anumită temperatură critică a fost atinsă. Mișcarea dislocației 
în prezența unei plasticități incomplete determină producerea anumitor fisuri 
mai periculoase — în sau lingă o limită granulară. Alte căi posibile de produ- 
cere a fisurilor critice în această zonă sînt: alunecarea limitelor granulelor, 
alunecarea în interiorul granulei, maclarea. 


Zona C, în apropierea punctului de topire, este domeniul în care cera- 
mica cedează, comportarea sa este ducţilă; curgerea plastică importantă, 
care are loc în această zonă, este determinată de înmuierea materialului. 


„După cum rezultă din fig. 14.51, alumina prezintă o comportare spe- 
cifică zonei A, pînă la 1050*C, cît şi zonei B, zona C nefiind identificată în 
cazul acestui material. Datele de mai sus arată că, în cazul «-Al,O;, rezistența 
este controlată, pînă la 1050*C, de fisurile preexistente, iar peste 1050*C de 
interacțiunea fisurilor generate prin alunecare cu limitele granulelor. Ruperea 
este, în principal, intergranulară. Creșterea rezistenței poate fi obţinută prin 
îmbunțățirea coeziunii intergranulare, folosind de exemplu, impurități for- 
maţoare de sticlă (fig. 14.51, cazul AlO; + 5% Si0,). Aceste impurități 
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determină, totuși, descreșterea rezistenței la temperaturi mai înalte, datorită 
extinderii alunecăii limitelor granulelor. În cazul materialelor foarte dense 
rezistenţa poate fi îmbunătățită prin tratarea suprafeţei, care în mod obișnuit 
conține fisuri critice. Această îmbunătăţire poate fi obținută prin formarea 
unui compus chimic pe suprafață, care are o structură mai deschisă decit 
AL203 [40]. El va avea un volum mai mare și va comprima în acest mod fisu- 
rile. Alumina reacționează la 1250—1350*C cu pulberi de CaO, SiO, etc., 
conform ecuaţiilor: 


CaO + 2A1,0, —» CaO. 241,0, AV = 31% 
CaO + 6Al,O, —> CaO. 641,0, AV = 15,4% 
2SiO, + 3A1;0; —> 3Al0,: 250, AV = 9,7% 


Variația de volum procentuală este variația relativă a volumului celulei ele- 
mentare a produsului, comparată cu cea a aluminei. 

După Kingery şi col. [21] mecanismul fluajului pentru A10, se 
modifică în concordanţă cu sarcina și temperatura aplicate. În monocrista- 
lele de Al O; și în alumina policristalină cu dimensiuni ale granulei mai mari 
de 60 um, alunecarea poate avea loc de-a lungul planelor {0001}, la 2000*C și 
aproximativ 7MPa, respectiv la 1200*C și aproximiativ 70 MPa. În A1,0; 
policristalin, cu dimensiuni ale granulei ce variază între 5 și 60 um, viteza 
de fluaj este controlată de difuzia ionului Al3+ în rețea. Sub 1400*C și pentru 
dimensiuni mai fine ale granulei, difuzia ionului Al5* de-a lungul limitelor 
granulei pare să fie factorul determinant de viteză. Rezultă că mecanismul 
şi viteza de fluaj pot varia, în cazul ceramicii de A1,0; (ca și în cazul MgO), în 
conformitate cu temperatura, sarcina și dimensiunea granulei. De asemenea, 
porozitatea are un efect substanţial asupra vitezei de fluaj a ceramicii poli- 
cristaline din A1,0, — fig. 14.52. În acest caz, viteza de fluaj crește în măsură 
importantă odată cu porozitatea. 

Alumina a reprezentat materialul pe care au fost efectuate primele 
încercări de utilizare a ceramicii în scopuri termomecanice. La temperatura 
ambiantă, au fost obținute rezistențe la rupere prin încovoiere, care au cu- 
noscut o variație continuă de la 200—350 MPa, în cazul aluminei sinterizate 
(cu porozitatea sub 5%), 275—350 MPa pentru 
porțelanul aluminos (90—95% A1,0,), 350—580 
MPa pentru alumina cu porozitatea de 0—2%, 
pînă la 620 MPa în cazul monocristalului de A1,0;. 
10% Unul din rezultatele acestor performanţe a fost 
introducerea cu succes a aluminei la fabricarea 
bujiilor. Pe de altă parte, au fost înregistrate 
progrese în ce priveşte creșterea tenacității (de la 
aproximativ 2,5 MPa ym la circa 5,3 MPa Vm) [38]. 
Cu toate acestea, performanţele aluminei scad 
destul de repede cînd temperatura creşte (așa 
cum a rezultat și din fig. 14.51), rezistența me- 

canică se micșorează, iar fluajul începe să apară 

10764 RT cînd temperatura depăşeşte aproximativ 1200°C. 
Frocția E da In plus, alumina posedă un coeficient de dila- 

Fig. 14.32, Efectul porozitașii tare (ermică important («8° ~ 8> 10-* K-1), ceea 
îmupra vitezei de. fiuaj a CO face foarte sensibilă la șocuri termice (ea are 
unei ceramici policristaline UN parametru la șoc termic Ra-o,/a: E scăzut;: 
de AlzOy, d, este rezistența la rupere prin încovoiere şi E 
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Fig. 14.53. Efectul vitezei de prelucrare 
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Fig. 14.54. Duritatea relativă a corindonu- 
lui în comparație cu a altor materiale. 


este modulul lui Young). Aceste caracteristici limitează întrebuințarea ei 
ca material termomecanic în construcția motoarelor termice; ignorarea unor 
asemenea considerații a făcut ca primele aplicații ale aluminei la construcția 
rotoarelor turbinelor cu gaz să se soldeze cu insuccese [41]. Cu toate acestea, 
alumina reprezintă un material termomecanic de înaltă performanță, punîn- 
du-și în valoare proprietățile sale în alte aplicații, cum sînt cele bazate pe 
proprietățile sale abrazive. Alături de SiC, SiN, și diamant, alumina corin- 
donică reprezintă, în mod obișnuit, abrazivul cel mai eficient în prelucrările 
prin șlefuire și lustruire a diferitelor materiale. 

Granulele de abraziv montate pe dispozitive speciale prin intermediul 
unei matrici metalice, din rășină organică sau un alt liant (de exemplu ci- 
ment Sorel) servesc la îndepărtarea rapidă a materialului care se degroșează 
(prelucrare brută prin folosirea de granule abrazive mari) sau se folosesc sub 
formă de abrazivi mai fini, pentru prelucrarea finală, în care sînt cerute tole- 
ranțe foarte strînse și suprafețe fin lustruite. Există, de asemenea, situaţii 
în care abrazivul este fixat pe un suport sub formă de pinză, hîrtie sau bandă 
abrazivă, cum și abrazivi utilizați liber [38]. 

Efectul vitezelor de prelucrare asupra dimensiunii granulei de AL.0; 
în raport cu a altor materiale termomecanice abrazive este prezentat în 
figura 14.53 [21]. Creșterea vitezei de prelucrare determină o diminuare a 
dimensiunii granulei materialului abraziv. 

Duritatea relativă a ceramicii din ALO, (corindonice) în raport cu a 
altor materiale este redată în figura 14.54, iar capacitatea abrazivă (proprie- 
tatea diverselor materiale abrazive de a prelucra diferit acelaşi material) a 
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de siliciu, în figura 14.55 [27]. 


<a 3 i 

92 6 O îmbunătățire a unora „dintre 
55 ; proprietățile granulelor abrazive . de 
SE electrocorindon este obţinută ptin in- 
à ` troducerea adaosurilor pe bază de’ZrO,, 


de siliciu și a corindonului. cității) și chimice necesare, mai ales, 


în cazul prelucrării metalelor la tempe- 


raturile ridicate, care iau naştere în timpul rectificării [27).. 


Rezistența la eroziune a aluminei abrazive, ca și a oricărui alt material, 
este determinată, în principal, de duritatea corindonului în comparație cu 


duritatea celorlalte materiale, care vin în contact cu el. Eroziunea poate 
apare prin mişcarea de ălunecare dintre două suprafețe sau particule între 


suprafețe, prin impactul macroparticulelor, sau prin adeziune. În general, 
ceramicele covalente și cele ionice multivalente au durități mari și, în felul 


acesta, o rezistență bună la eroziune. Tabelul 14.6 compară rezistența rela- 


tivă la eroziune a A1,0, cu a altor ceramici, în funcție de valorile durității lor. 


Tabelul 14.6 


Rezistența la eroziune în funcție de duritate 


Materialul, în ordinea cres- Duritatea Knoop Part 


cătoare a rezistenței la DESEE 

: eroziune : 
MgO HS]; 370 ; SSS Se 
SiO, 820 SaR 
ZrO; i 1160 - PREES aar 
A10; 2000 
SiN, 2200 . 
SiC = 2700 
B,C ; 3500 
Diamant > „_7000—8000 


14.6.2. CERAMICA DIN ZrO, Sud 


14.6.2.1. Structura ZrO, şi transformările sale polimorfe. ZrO, . este 
privit ca o ceramică ionică fragilă. Raportul razelor celor doi ioni, de 0,37, 
sugerează coordinarea cubică a opt oxigeni în jurul fiecărui ion de Zrt și 
respectiv a patru ioni de Zrt+ dispuși tetraedric în jurul fiecărui ion 0%”; în 
cazul unui raport ideal al razelor (0,72) acesta corespunde structurii fluorinei 
(CaF,). Poliedrul de coordinare din structura zirconiei reale este deformat 
pînă la aproximativ 2280—2350*C, peste această temperatură are loc aran- 
jarea ideală 8: 4, fără nici o deformare. 


De la temperatura camerei pînă la aproximativ 1170*C faza stabilă are 


structura baddeleyitului, cu o celulă elementară monoclinică, ale cărei con- 


stante cristalografice și densitate sînt prezentate în tabelul 14.7 [42]. La 
aproximativ 1170*C structura monoclinică devine tetragonală. Poliedrul: de 
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corindonului în raport cu cea a cârburii 


o 20-20 60 80 100 (de regulă în trei variante: cu 40, 25 
Durata de abraziune [unit. conv. ] și 10% ZrO), care asigură creșterea 
Fig. 14.55. Capacitatea abrazivă a carburii  rezistențelor mecanice (inclusiv. tena- 
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ordinare al ZrO, tetragonal. ` mică a produselor de zirco- 

: nie (ZrO, nestabilizat, par- 

țial. stabilizat și complet 
stabilizat). 


Tabelul 14.7 ` 
Date cristalografice și densitatea,formelor de Zro, [42] 
——————————————————— 
Structura, cristalină 
Monoclinic Tetragonal. Cubio 


‘am=0,5156 nm | aț=0,5094nm | aç=0,5124 nm 
bm=0,5191nm | c¢=0,5177 nm 
cm=0,5304 nm | 8B=90° 


B=80,8° 
Grup spațial P2, Je P4, |/nmc ` | Fm3m 
Densitatea 6100 6090 
[kg/m?] 5560 „| (calculată) (calculată) 


coordinare al fazei tetragonale: este prezentat în figura 14.56. Faza tetrago- 
nală este stabilă pînă la aproximativ 2350°C, după care poliedrul de coordi- 
nare devine destul de regulat, transformîndu-se într-o celulă elementară 
cubică de tip fluorină. Această structură se păstrează pînă la punctul de 
topire, 2700°C (după alte lucrări, 2850°C [12]). 

Transformarea tetragonal (t)— monoclinic (m) este o transformare 
distorsională, însoțită de o puternică anomalie dilatometrică : varietatea m 
este mai puțin densă decit varetatea t și trecerea t— m se traduce printr-o 
creştere de volum de ordinul 3—5% [37, 42, 43], cu o anizotropie a dilatării 
marcantă (fig. 14.57). Această anomalie provoacă fărîmițarea materialului 
în cursul transformării și astfel pare deci exclusă posibilitatea sinterizării 
pieselor mecanice din zirconie pură; pentru aceasta se vor întrebuința numai 
„aliaje“ pe bază de ZrO,, în care, sint suprimate, sau cel puțin reduse, astfel 
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Fig. 14.58. Diagrama de fază Fe—FejC. 


Prin răcire, transformarea are loc printr-un proces de alunecare (a rețelei 
fazei vechi), fără difuzie și este comparată cu transformarea martensitică 
întilnită la oţeluri. În scopul evidenţierii analogiei dintre sistemele metalice 
și cele ale „aliajelor“ geramice, specifice ZrO,, în figura 14.58 este prezentată 
o porțiune din diagrama. de fază Fe-C, în care-o primă trăsătură este existența 
unui domeniu de soluţii solide de C în y-Fe (cunoscută sub denumirea de 
austenită), care sînt stabile la temperaturi înalte, dar se descompun în timpul 
răcirii pentru a da «Fe + Fe,C (cementită). Această transformare este înso- 
ţită de o dilatare, care este ilustrată pentru un oțel cu 0,45% C în figura 14.59. 

Deoarece separarea în a-Fe + FejC implică o difuzie, aceasta poate fi su- 
primată prin răcire rapidă, conducînd la formarea unei noi faze, metastabile, 
cunoscută sub denumirea de martensită. Condiţiile care se impun pentru a 
obține martensită într-un oțel cu 0,45%,C sînt arătate în figura 14.60, în care 
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curbele continue, care definesc aria marcată sub denumirea „Poziţia trans- 
formării“ indică, ca o funcție de temperatură, timpii la care transformarea 
izotermă a soluției y-subrăcite la a-Fe + Fe,C începe și sfirșește. Liniile 
orizontale întrerupte de la aproximativ 205°C și 70°C arată temperaturile la 


care transformarea atermică (transformarea care are loc pentru formarea fazei 
metastabile, martensita, este cunoscută ca atermică, ea avind loc, mai curînd, 
ca urmare a scăderii temperaturii decit a timpului) începe și sfirșește. Curba 
de răcire, de asemenea, trasată întrerupt, indică viteza de răcire cerută pentru 
| a se obține martensita. Eass 
Transformări asemănătoare, fără difuzie, de tip martensitic, sînt întîlnite 
şi în cazul sistemului ZrO, cu adaosuri ale unuia din oxizii: MgO, CaO, Y,03, 
oxizi de pămînturi rare etc. Această transformare este dependentă, de ase- 
| menea, de mărimea particulelor de zirconie (particulele mai fine transfor- 
| 
| 
| 


mîndu-se la temperaturi mai scăzute). Prin microscopie electronică s-a putut 
constata natura martensitică a transformării, cristalul tetragonal, suferind 
o transformare de alunecare, generează plăcuțe mici de fază monoclinică 
şi un număr mare de dislocaţii între plăci [43) 


Adiţiile de oxizi enumerate mai înainte, în general întrebuințate pentru 
„a stabiliza“ zirconia, conduc la soluții solide de substituție unde Zri+ este 
înlocuit prin cationi metalici de valență medie: Ca2*, Mg2+, Y3+, echilibrul 
sarcinilor fiind restabilit de prezența lacunelor anionice, rezultînd o sub-stoi- 
chiometrie în oxigen (cu Y3+, de exemplu, se obține Zr, _„Y,02-s2 Oz [37]. 
Deşi detaliile cauzelor stabilizării nu sînt perfect elucidate, în mod simplificat, 
se poate spune că deficitul în oxigen „decomprimă“ rețeaua anionică și per- 
mite varietății cubice pentru o valoare a lui x suficientă, să rămînă sensibil. 
stabilă în toată gama de temperaturi, sub cea de topire. „Această zirconie 
„complet stabilizată“ cristalizează după structura fluorinei. În alte cazuri, 
transformarea la faza tetragonală (fluorină deformată) nu este suprimată, 
ci numai tranziția £— m este evitată. 

Diagramele de echilibru ale sistemelor ZrOzMg0, ZrO,-Ca0, ZrO,-Y,0— 
fig. 14.61 — 14.63 arată că faza cubică nu este stabilă în apropiere de tempe- 
ratura ambiantă, și că existența unui eutectoid ar trebui să conducă la o stare 
bifazică, unde să coexiste varietatea monoclinică și un compus definit 
(ZrsY 102, CaZr,0s, MgO, după caz). În același timp, este interesant de con- 
statat că reacțiile foarte încetinite (asociate cu o difuzie cationică de circa 
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ata SS N BURTA AC pet 10 ori mai puțin rapidă decit difuzia 
oxigenului) nu mai permit, să se consi- 
dere, sub circa 1400*C, diagrama. sta- 
bilă, reprezentativă. În aceste condiţii, 
zirconia „stabilizată“ ar trebui să fie 
sub o stare metastabilă pină la sub 
temperatura camerei. Proporția de zir- 
conie stabilizată (forma c, de tempera- 
tură înaltă), menținută la temperatura 
C camerei, depinde de cantitatea de oxid 
stabilizant (concentrația acestuia tre- 
buie să fie destul de mare) și de viteza 

de răcire. 
Dacă zirconia stabilizată nu pre- 
zintă inconvenientul unei tranziții dis- 
, | tructive, manifestă totuși defectul unui 


0 4 8 10 '12 coeficient de dilatare important, a cărui 

% mol. Y203 valoare medie este crescută în raport 

Fig. 14:63. Diagrama de echilibru ZrO,— cu aceea a zirconiei pure. Zirconia 
' ; YaO;. parțial stabilizată (PSZ), în care se 


acceptă -o ușoară anomalie dilatome- 
trică în favoarea unei dilatări mai scăzute — fig. 14.57, a fost întrebuințată 
încă înainte ca mecanismele de armare să fie cunoscute. 

În timp ce în sistemul Fe-C martensita se formează ca o fază metasta- 
bilă, prin subrăricirea fazei de soluţie solidă y (austenită), în sistemele cu 
ZrO, transformarea martensitică specifică tranziției reversibile £ — m are loc 
după ce forma t a fost separată de forma c, în timpul răcirii. Rezultă că, în 
timp ce în oțeluri transformarea martensitică se produce în întreaga masă a 
soluției solide de austenită în ZrO, ea apare numai în faza t, separată ante- 
rior. În compoziţii de tipul X (fig. 14.61), care sînt în mod uzual folosite, 
este de presupus că faza. să se formeze ca un precipitat în faza c, cînd tem- 
peratura scade, în cimpul în care aceste două faze- coexistă ; aceasta este 
topologia, în mod obișnuit, întilnită în PSZ, matricea fiind faza c- 

Materialele din PSZ, pentru aplicații termomecanice, se caracterizează, 
în general, printr-o structură bifazică: matricea cubică (cu conținut ridicat 
în stabilizant), în interiorul căreia sint dispersate precipitatele (sărace în 
stabilizant). Atît cit dimensiunile precipitatelor rămîn foarte mici (în mod 
tipic, mai puţin de 0,5 um), ele nu se vor afla în starea monoclinică, așa cum 
cere diagrama de echilibru, ci vor exista în starea tetragonală metastabilă. 
Pe de altă parte, o estimare simplă [12] arată că faza tetragonală (£) va fi 
stabilă numai dacă: 


Gi + Ar: Yet En< Gm + Am: Ym t Eam: (14.14) 


unde: G este energia liberă a monocristalelor mari de ZrO; Ea — energia 
de, deformare; y — energia liberă superficială; A — aria suprafeței specifice 
(indicii ż și m simbolizind cele două faze — tetragonală și 'monoclinică). Pre- 
supunînd particulele sferice, A = p/l: D — unde p este densitatea și D este 
diametrul particulei. Substituţia acestei relații în (14.14) arată că pentru ca 
stabilizarea să aibă loc, particulele, tetragonale trebuie să fie mai mici decit 
cele monoclinice, y. 
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Rearanjarea ecuației (14.14) face posibilă estimarea diametrului critic 
al particulei (D.), prin expresia: 


Mit bureti m, 
(Gi pr Gn) =- (Eu ari Em) ln L 


Prin substituția valorilor respective în (14.15) și neglijarea termenului ener- 
giei de deformare se obține un ordin de mărime pentru D. de 10 nm. Di- 
mensiunea critică deasupra căreia precipitatele devin monoclinice fiind cu 
atit mai mare cu cit eforturile de compresiune exercitate de'matrice sînt mai 
ridicate, se va căuta să se obțină produse dense, pentru ca porozitatea să nu 
relaxeze. tensiunile interne. 

Starea bifazică dorită poate fi obţinută prin sinterizare la o temperatură 
specifică domeniului ? (tetragonal), urmată de o răcire sub temperatura eutec- 
toidului (de exemplu, pentru sistemul ZrOz-Y.0, punctul eutectoid cores- 
punde la circa 4% mol Y.0; și o temperatură de circa 570°C; pentru 2%, mol 
YO; starea monofazică £ este stabilă de la aproximativ 1000*C la 1700*C [37]. 
Aceste temperaturi de sinterizare, relativ scăzute, necesită pulberi fine (sub- 
micronice) și reactive, în mod frecvent produse prin descompunerea termică 
a precursorilor, pulberi scumpe, dificil de compactat și care dau naștere unei 
contracții importante la sinterizare. O soluție mai practică constă în recurgerea. 
la pulberi de oxizi mai grosiere, care necesită o sinterizare la temperaturi 
mai înalte (în domeniul £ + c sau, chiar c, cînd stabilizantul este CaO), urmată 
de recoacere la temperaturi mai scăzute pentru a face să precipite faza ?. 

Conținuturile specifice în adaosuri ale PSZ-ului sînt în jur de 3,5% masă 
(7,5% moli) pentru CaO, 2,7% masă (8%, moli) pentru MgO și 5% masă 
(2,8% moli) pentru Y,0;. i 


14.6.2.2. Proprietăţi. Proprietăţile mecanice de armare ale PSZ, com- 
parat cu materialul complet stabilizat sau aflat în stare monoclinică, sînt 
foarte diferite. Astfel, rezistența la rupere prin forfecare este în jur de 650 
MPa pentru PSZ, față de 250 MPa pentru forma monoclinică. Energia de 
rupere este de aproximativ 500 ]-m-2 în cazul PSZ, ceea ce înseamnă de 
circa 5 ori valoarea atinsă în cazul materialului nestabilizat sau complet 
stabilizat, la aceeași dimensiune a granulei și porozitate. Rezistenţa la rupere 
crescută nu provine dintr-o reducere a dimensiunii defectului, ci mai de 
grabă dintr-o creștere a energiei de rupere. Această creștere de energie poate 
proveni din: 

a) absorbția de energie, cînd particulele tetragonale metastabile se 
transformă la forma monoclinică, în procesul solicitării mecanice ; 

b) în procesul de preparare a materialului, orice şlefuire a suprafeței 
induce o transformare tetragonal — monoclinic în straturile exterioare, care 
conduce la o compresiune biaxială la suprafață, putînd reduce astfel efectele 
fisurilor tip Griffith, într-un mod analog cu cel întîlnit în cazul Al,O; și 
sticlei. 

Valoarea rezistenței la compresiune (a,) poate fi obținută din ecuaţia. 
(14.16) în cazul materialelor cu E și v similare și fracție volumetrică de zirco- 
nie scăzută: 


(14.15) 


AVE a 2 
V ES 
unde Ẹ și V sînt valorile medii ale modulului lui Young şi ale coeficientului 


lui Poisson, f, este fracția volumetrică de material transformat, iar AV IV — 
dilatarea volumetrică care apare prin transformarea de fază. 


(14.16) 
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„Deși zirconia parţial stabilizată (PSZ) are coeficientul de dilatare ter- 
mică mare (~ 12. 10-%C) și rezistență mecanică moderată, rezistența 
acesteia la șoc termic este foarte mare, datorită tenacității la rupere ridicate [21]. 

După cum s-a arătat mai înainte, în timpul ciclului de răcire, după ce 
sinterizarea și densificarea materialului au avut loc, particulele dispersate 
suferă o transformare care este însoţită de o variaţie de volum. În felul acesta, 
matricea materialului înconjurător este fie fisurată, fie supusă unor tensiuni 
locale ca urmare a variației de volum a fazei dispersate, rezultind o creștere 
semnificativă a tenacităţii la rupere. Deoarece fisurarea matricei poate duce 
la scăderea rezistenței mecanice, este necesar ca particulele fazei dispersate 
să nu depășească dimensiunea critică mai sus arătată (sub 0,5 um). Un rol 
important în această comportare îl are, mai ales, cantitatea de adaos de sta- 
bilizare. Astfel, în cazul unui monocristal aparținid sistemului ZrO-Y„0Oz, 
rezistența la rupere și tenacitatea trec de la 200 MPa și 2 MPa Vm la 1400 
MPa respectiv 8 MPa Vm — cînd conținutul în Y,O; scade de la 20%, la 5%,. 

Faciesul ruperii materialelor de zirconie este specific: un conţinut ridicat 
de stabilizator (ca în zirconia complet stabilizată) conduce la o rupere trans- 
granulară netedă a granulei cubice; un conținut prea scăzut de stabilizator 
dă un material friabil, cu fisurarea intergranulară de-a lungul granulelor mono- 
clinice: PSZ pune în evidență pentru faza tetragonală o rupere transgranu- 
lară cu multiple schimbări de plane. Y,O, scade începutul de transformare 
t— m de la mai mult de 1150°C la mai puțin de 600°C, temperatură pentru care 
cineticile devin foarte lente. Aceasta permite, datorită răcirilor suficient de 
rapide, de a menține PSZ în intregime în fază t, aproape de temperatura am- 
biantă. Acesta este cazul monocristalelor obținute prin topire în autocreuzet, 
pentru care transformarea anterioară c— f conduce chiar la o structură în 
formă de domenii, care ar putea justifica aspectul neregulat al ruperii (mul- 
tiplele schimbări ale planului de rupere) și deci puternica tenacitate a PSZ. 

Zirconia parțial stabilizată, ca material sinterizat corespunde unui caz 
particular, în care matricea (zirconie c) și dispersoizii (zirconie 7) au compoziții 
chimice foarte apropiate (cu conținut de stabilizant apropiat). Pe de altă 
parte, precipitatele de zirconie tetragonală metastabilă pot contribui la ar- 
marea altor matrici ceramice. Cazul cel mai cunoscut este acela al aluminei 
armate cu incluziuni de zirconie. 

Importanța industrială a aluminei sinterizate și calitățile multiple ale 
acestui oxid, a cărui tenacitate scăzută reprezintă un defect în o serie de apli- 
cații, au condus la căutarea mijloacelor pentru îmbunătăţirea acestei pro- 
prietăți (tenacitatea). Aceasta a fost posibil, pe de o parte, datorită modulului 
înalt de elasticitate al matricei (400 GPa), care permite o punere în compre- 
siune severă a incluziunilor de zirconie, ajutind la menţinerea fazei î, iar pe 
de altă parte, solubilităților mutuale quasi-nule a celor doi oxizi care evită 
reacțiile din cursul sinterizării. Foarte frecvent se adaugă o cantitate scăzută 
de stabilizator (de exemplu, 2%, mol Y203) pentru a creşte dimensiunea cri- 
tică a fazei precipitate. 

„ Claussen [37] a arătat că o dispersie de particule de zirconie de 
dimensiune medie de 1,25 um, la o proporție volumică de aproximativ 16%, 
conduce la o creștere a tenacităţii (K,,) pînă aproape de 10 MPa Vm (ceea 
ce reprezintă mai mult decit o dublare față de alumina sinterizată neduri- 
AN — fig, 14,64, 

; in cele menționate anterior rezultă. că ameliorarea tenacității nu repre- 
zintă totdeauna şi o îmbunătăţire a rezistenței mecanice la rupere ; o descreş- 
tere a acesteia din urmă putind chiar să se manifeste; aceasta este datorită 
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Fig. 14.64. Rezistența la rupere și tenacitatea Fig. 14.65. Rezistența la rupere și 
unui material ceramic Al,O}—ZrO, (arătind energia la rupere a unui material 
că o creştere de tenacitate nu este însoțită deo Al0, —ZrO,, produs prin metoda 
creştere a rezistenței datorită eterogenității gelurilor, 


amestecului de pulberi inițiale). 


eterogeneităţii structurii, care duce la creşterea dimensiunii 4, a defectelor 
critice, în același timp cu creșterea lui K,,. Deoarece este foarte dificil de ames- 
tecat pulberi fine, Rice a arătat că este posibil să se obțină un optim atit 
pentru Kz. cît și pentru o, (fig. 14.65). dacă se lucrează printr-un procedeu 
sol-gel (menținind o microstructură de foarte mare omogenitate). Omogeni- 
tatea monocristalelor explică valorile foarte ridicate, atit pentru rezistența la 
rupere cit și pentru energia la rupere (o măsură a tenacității). 

Pe lingă sistemul ZrO,-A1,0;, armarea a fost obținută şi în cazul cera- 
micilor aparținind sistemelor: ZrO,-MgO . AL,0,,  ZrO,-SiC, ZrOg-SisNa, 
ZrOz-3A1205- 2SiO,. Cel din urmă sistem compozit prezintă particularitatea 
de a forma faza de durificare în urma sinterizării amestecului de reactanți: 


27ZrSi0, + 3A1,0, C 3A1,0;- 2Si0, + 2ZrO, (14.17) 


În urma reacției zirconului cu alumina se formează mulit și precipitate de 
Zirconie tetragonală — ca fază de armare. Reacţia are loc la 1450*C, dar în 
continuare temperatura este mărită la peste 1500*C pentru a da naștere unui 
material dens (98% din densitatea teoretică), care conține în jur de 30% 
ZrO, în forma tetragonală. Lustruirea suprafeţei va micşora cu mai puțin 
de 0,5% cantitatea de fază tetragonală, dar va avea ca rezultat punerea în 
compresiune a suprafeţei, ceea ce va însemna o îmbunătăţire substanţială a 
rezistenței și a tenacității [12, 37]. 

Pe lingă creșterea tenacităţii și rezistenței mecanice la rupere, introdu- 
cerea de particule de zirconie permite, în egală măsură, să crească rezistența 
la șoc termic sau mecanic a ceramicilor. Un exemplu de creştere a rezistenţei 
la șoc termic îl oferă figura 14.66, care arată evoluția diferenţei de temperatură 
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critică -AT,- necesară pentru a obţine o 
degradarg a rezistenței în cazul sistemului 
A1,0;-ZrO;.- Pentru conținuturi mai mici 
de 15% vol. ZrO,, eșantioanele conţin 
circa 80%, fază tetragonală. Această creste- 
re de AT, âre loc, mai ales, pe seama 
creșterii rezistenței la rupere iniţiale, 
eforturilor reziduale de compresiune de la 
suprafață etc. 


Ai o ol . v 
200 400. 600 800 10001200 O proprietate de bază care dezavan- 
AT (*C] tajcază ceramicile în raport cu metalele 


Fig. 1466. Evoluția rezistenței-la. şoc este lipsa de ductilitate. O informaţie 
termic a dispersoizilor AI0, — ZrO, recentă [44] arată descoperirea unei cera- 
{or = rezistența la rupere, răcit brusc mici de înaltă performanță cu superplasti- 
in apă fierbinte); ANO; 2 ALOH citate structurală, fenomen în care cerami. 
4% vol. ZrO,; 3—Al,0,+9% vol. ZrO,; EAT ; 
4— AlO, + 11,5% vol. ZrO,; 5—AļĻ0;4 Case alungește într-un mod remarcabil, 
14% vol. ZrOz; 6— AlO, + 19% vol. ca anumite metale. Fenomenul de super- 
ZrO; 7—Al,0, +30% vol. ZrO». plasticitate al ceramicii de înaltă perfor- 
manță va permite formarea componente- 
lor mecanice din ceramică deoarece presarea, forjarea, extrudarea, tragerea 
vor deveni aplicabile în fabricarea ceramicilor ca în cea a metalelor. 
Detormarea superplastică a fost pusă în evidență pe aceeași ceramică 
de înaltă tenacitate, rezistnță mecancă și la șoc termic — pe policristale de 
ZrO, tetragonal, care conține 3% mol Y,O, în soluţie solidă. Acest fenomen 
unic a fost evidențiat într-un domeniu limitat de temperatură și de viteză 
a eforturilor, în cursul studiilor asupra proprietăților fluajului la tracţiune. 

Pulberea de zirconie tetragonală, care conţine 3% mol Y,0,, a fost sin- 
terizată la presiunea atmosferică. Epruveta încercată la tracţiune. prezintă 
o deformare de peste 120% din lungimea inițială. În plus, rezistența la înco- 
voiere a probei deformate este practic egală sau chiar puțin superioară aceleia 
a azoturii de siliciu sinterizate. Figura 14.67 prezintă o. imagine a fenomenului 
de superplasticitate. Partea superioară reprezintă zirconia înainte de defor- 
mare, partea inferioară după deformare. 

Ținînd seama că SIN, și SiC nu se pot deforma decît 3% — la tempera- 
turi de peste 1200*C, superplasticitatea materialului pe bază de ZrO, și 
Y20; presupune o deformare de 40 ori mai mare decît SiN, și SiC. 

Rezultatele privind îmbunătăţirea tenacității materialelor cu vocație 
termomecanică este evidentă, obținindu-se valori de 10—12 MPa -m!£, 
care aproape se confundă cu valorile tenacității WC legată cu Co (10—13 
MPa - m1/2). Pe de altă parte, aceste valori sînt scăzute, dacă se ține seama 
de faptul că aliajele turnate, relativ fragile, au tenacități de 20—40 MPa - 
- m"? sau mai mari, oţelul călit are tenacitatea 100 MPa Vm, iar oţelul moale 


(cu conținut scăzut de carbon) de 400 MPa ym; ca urmare tenacitatea cera- 


i 


Fig. 14,67, Superplasticitatea zirconiei parțial stabilizate. 
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micii mai are un drum lung de 'părcurs pentru ca aplicaţiile sale de simplă 
înlocuire à pieselor metalice să devină posibile. Proprietățile remarcabile ale 
ceramicii la temperatură ridicată, combinate cu priceperea proiectantului de 


a nu supune elementele ceramice la tensiuni de întindere periculoase și, pe 


de altă parte, diminuarea proprietăților mecanice ale metalelor și aliajelor 
lor la temperaturi ridicate sînt factori care vor grăbi pătrunderea ceramicii 
în construcția mașinilor termice. Pe de altă parte, trebuie avut în vedere, 
ca și la oboseala dinamică a metalelor (mai ales metale neferoase), că sarci- 
nile permise pe ceramici vor depinde de durabilitatea cerută. 

Ceramica din PSZ poate înlocui avantajos anumite componente meta- 
lice ale motorului diesel adiabatic, în care temperaturile de funcționare nu 
depăşesc 1000*C. Alegerea sa și performanţele superioare scontate sînt atri- 
buite principalelor trei proprietăți, pe care această ceramică le poate oferi: 
conductivitatea termică scăzută (bun izolator termic), dilatare termică înaltă 
(care este apropiată de cea a metalelor folosite în motoare), proprietăți meca- 
nice (rezistenţă la întindere și tenacitate la rupere) bune [45]. 

Prin echiparea motoarelor cu componente ceramice se estimează o efi- 
ciență variind între 30 și 50% [46]. 

Ceramica din ZrO, stabilizat cunoaște aplicație ca strat de acoperire 
pentru barierele termice ale turbinelor cu gaz, mărind în felul acesta tempera- 
tura lor de funcționare [21]. Pentru a corespunde acestui scop, acoperirea tre- 
buie să aibă conductivitatea termică scăzută, emisivitate scăzută și să adere 
la metal chiar în condiţii de șoc termic sever. Cele mai bune rezultate pentru 
componentele turbinei cu gaz s-au obținut cu ZrO, stabilizat aplicat prin pul- 
verizare cu plasmă. Coeficientul mare de dilatare termică al ZrO, stabilizat 
este destul de apropiat de cel al substratului metalic, totuși pentru a îmbună- 
tăți aderenţa se poate folosi un strat intermediar de aluminiură de nichel sau 
de „CrCoAlY“. 

Prin aplicarea acoperirilor: devine posibilă creșterea temperaturii de 
funcționare, ceea ce are ca rezultat o descreștere importantă a consumului 
de combustibil. Acoperirile barierelor termice aplicate metalelor sînt eficace 
numai în situații de flux termic înalt, ca acelea întilnite atunci cînd răcirea 
se aplică suprafeței din spate (pentru un component tip liner) sau interioare 
(pentru o paletă de rotor) ale unui metal. Dacă căldura nu este extrasă, tem- 
peratura metalului se va apropia de cea a acoperirii ceramice, procedeul 
neprezentînd nici un avantaj economic. 


14.6.3. CERAMICI PE BAZĂ DE AZOTURĂ DE SILICIU 


Ceramica din azotură de siliciu face parte din categoria materialelor cu 
rezistență mecanică și temperatură de utilizare înalte, asupra căreia, în ulti- 
mii ani, s-au desfășurat intense cercetări privind sinteza, caracterizarea şi 
creşterea. performanţei acesteia, cerute de o funcționare mai eficientă a turbi- 
nelor cu gaz, prin înlocuirea aliajelor metalice cu componente ceramice. 


14,6.3.1. Structura azoturii și a oxiazoturii de siliciu. Proprietățile meca_ 
nice, fizice şi chimice sînt dominate de natura covalentă a legăturilor ato_ 
mice; în particular, mobilitatea dislocațiilor este foarte limitată, ceea ce con 
feră acestui material comportare fragilă. Acest caracter, puternic covalent, 
este totuși originea, proprietăţilor remarcabile ale materialelor pe bază de SisNu. 

Configurația nivelelor de energie ale electronilor: din atomul de siliciu 
dă naștere, în mod obișnuit, unei aranjări tetraedrice a orbitalilor de valență 
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pentru a forma legături covalente cu 
patru atomi de azot, formindu-se un te- 
traedru SiN,, care devine astfel elementul 
constitutiv al structurii SisN,. Prin unirea 
virfurilor tetraedrilor se formează o rețea 
3-D, fiecare atom de azot fiind comun la 
trei tetraedri, spre deosebire de tetraedrii 
SiO; din silicați, în care fiecare oxigen este 
comun la numai doi tetraedri. După 
HY Co lm, un dezavantaj al ceramicii 
`; N O silicatice este determinat de puntea de 
SRE LASS, STESEN., cristalină a legătură dintre tetraedri, iara conduce 
` ME : r la unghiuri ale legăturii Si-O-Si variabile și 
respectiv la înclinarea ȘI răsucirea tetraedrilor, astfel incit se formează o varie- 
tate de structuri polimorfe silicatice. Acest dezavantaj este eliminat în azo- 
tura de siliciu, în care rigiditatea mai mare a punţii de legătură dintre 
tetraedri conduce la proprietăţi valoroase ale materialului și la existența unei 
singure structuri cristaline, 8-Si,N,— hexagonală, cu a = 0,7600 nm, c = 
= 0,2908 nm. 

i Structura B-SisN4, prezentată în figura 14.68 [12], arată că tetraedrii 
SIN sînt astfel legaţi încît o muchie este paralelă cu planul (001), iar alta este 
perpendiculară pe acest plan, cu o foarte mică deformare a tetraedrilor sau 
grupelor SiN. Deformarea ușoară se produce deoarece distanțele Si-Si și 
N-N sînt constrinse să fie egale în direcţa c datorită deviaţiilor mici ale unghiu- 
rilor N-Si-N şi Si-N-Si, astfel că grupele SiN perpendiculare pe planul (001) 
deviază ușor de la o aranjare strict plană. 

După alte cercetări [47, 48), azotura de siliciu are două varietăți crista- 
line, a-SisNa şi B-SisN, (descrisă mai sus). Aceste două varietăți au celula 
elementară hexagonală, forma a-avind un parametru c de două ori mai mare 
decit al formei f. Structura formei de temperatură joasă, a«-Si,Na, diferă de 
cea a formei de temperatură înaltă, 6-Si,N,, printr-o aranjare diferită a tetra- 
edrelor SiN,. 

MeColm consideră că faza « este, de fapt, o oxiazotură. Jack et 
al. [12, 48] arată, de asemenea, că faza « nu este un compus pur binar ci o 
oxiazotură, în care oxigenul înlocuiește o parte din azot, respectiv o parte 
din poziţiile siliciului rămîn vacante pentru a menține electroneutralitatea. 
Aproximativ, din 30 atomi de azot un atom este înlocuit cu oxigen şi apro- 
ximativ un siliciu din 120 este vacant. Din cauza nonstoichiometriei, mate- 
rialul este considerat ca avînd un domeniu de compoziţie de la Sizz.1Na5Oo.s 
la Siz15N1s0o,s. Acest tip de oxiazotură are o celulă elementară hexagonală, 
ca şi faza ß, dar cu a = 0,7749 nm și c = 0,5619 nm, iar elementul său consti- 
tutiv tetraedric mediu are compoziția SisNa,sOo,. Structura a poate fi descrisă 
ca două straturi tip fi deformate, rotite unul în raport cu altul și unite în direc- 
ţia axei c. În ciuda deformării, dilatarea termică a formelor « şi 8 este foarte 
apropiată, 2 

În acelasi sistem, Si-N-Ọ, s-a dovedit existența sigură a unei ceramici, 
de mare utilitate, pe bază de oxiazotură de siliciu, cu formula SiaNs0. În acest 
material ortorombic, cu a = 0,8873 nm, b = 0,5495 nm, c= 0,4849 nm, 
elementul constitutiv este tetraedrul SiN3O. Aceste elemente, unite intre 
ele, formează o structură plană, care constă din straturi paralele de atomi 
de Si şi N în planul (011), legătura realizindu-se prin punți Si-O-Si de-a lungul 


direcţiei a, 


= Siliciu 
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Dilatarea' termică de-a lungul direcțiilor b și c este foarte apropiată de 
valorile obținute în cazul a- și B-SiN4, în schimb există o anizotropie impor- 
tantă în direcția a. Anarmonicitatea termică arată că dilatarea termică în 
direcția a este de numai aproximativ 1/3 din cea a direcțiilor b și c. 


„14,6,3.2. Proprietăţi. Rezistenţa mecanică a nitrurii de siliciu depinde, pe 
lingă alți factori, de tehnica de fabricaţie a acesteia, deoarece aceasta diri- 
jează compactitatea și proporția dintre fazele formate. Azotura de siliciu 
obținută prin reacție simplă de sinterizare conţine cele două faze de a- și 
B-SI3NA ; faza a este produsă cind nitrurarea are loc sub 1400*C și conduce la 
o matrice cu granule fine, faza B se formează, în special, peste această tempe- 
ratură și dă naștere la granule mai mari. Influența raportului fazelor «/8 
asupra rezistenței mecanice nu pare să aibă o importanță majoră; un raport 
alB ridicat, obținut în condiții de nitrurare la temperatură scăzută, condiții 
care conduc în egală măsură la o diminuare a dimensiunii porilor produsului 
final, poate conduce la o rezistență mecanică bună [48]. Proprietățile azoturii 
de siliciu sinterizate sînt puternic determinate de prezența impurităților meta- 
lice (Fe, Al, Ca) și de condiţiile de nitrurare. Comportarea mecanică este legată, 
aşa cum se poate constata și din figura 14.69 [49], de densitatea (respectiv 
porozitatea) materialului. Rezistența la rupere la temperatura ambiantă 
variază, în mod curent, între 150 și 300 MPa. Oxidarea modifică puternic 
comportarea materialului, ca urmare a formării cristobalitului la suprafață. 
La 1000*C, stratul de oxid colmatează porii și alte defecte ale materialului, 
conducînd astfel la o ameliorare a rezistenței mecanice. Peste 1200*C, stratul 
de oxid format produce o degradare a caracteristicilor mecanice, atunci cînd 
materialul este supus unor cicluri termice. 

n cazul azoturii de siliciu cu diferite adaosuri de sinterizare, presată la 
cald, se obțin densități apropiate de cea teoretică, iar rezistența mecanică 
(determinată la temperatura ambiantă) variază cu temperatura de ardere, 
așa cum se indică în figura 14.70 [12]. 

- Folosind MgO ca adaos de sinterizare (fig. 14.70, curba. 4) la 1800*C sub 
sarcina de 20MPa, se produc, în principal, granule de tip B-SizNa și, în propor- 
ţie redusă, o cantitate de fază vitroasă la nivelul limitelor granulelor. Compo- 
ziţia acestei faze este mai puțin definită; impurități ca Mg, Ca difuzind la 
limitele granulelor. : i 3 

Figura 14.70 arată că rezistența mecanică este foarte mare pînă la apro- 
ximativ. 1000*C; peste această temperatură rezistența scade considerabil, 
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ajungind la 100—200 MPa, la 1400*C, Această 
1200°C 1250C gogoe  Scădere de rezistență la temperatură înaltă, 
102 care este însoţită de o anumită plasticitate a 
materialului, este datorită creşterii subcritice 
a fisurilor, Creşterea suberitică a fisurilor este 
favorizată de prezența fazei vitroase la limitele 
granulelor; o astfel de fază devine viscoasă la 
temperatură înaltă, ceea ce permite alunecarea 
FIE A IER 10 granulelor între ele. Prezenţa impurităților ca 
Tenacitatea [MPa Vin | Mg, Ca, Na scade viscozitatea acestei faze, 
Fig. 14.71. Viteza de creştere a avind drept consecință degradarea rezistenței 
nna NANE A SiNi la temperatură ridicată. Degradarea rezistenței 
SISENEN AN la temperatură ridicată poate fi diminuată prin 
utilizarea, ca adaos de sinterizare, a Y, O, (fig. 14.70, curba b) în loc 
de MgO. Materialul prezintă o rezistență mai mare, iar degradarea acesteia 
la tempertură ridicată este mai puţin pronunțată, deoarece faza din limitele 
sranulelor este constituită, în acest caz, din silicat de ytriu, care este mult 
mai retractar decit silicatul de magneziu. 

Procesele de creștere lentă a fisurii la temperatură înaltă sint caracteri- 
zate prin viteza de fisurare și factorul de intensitate a tensiunii, K,. (o măsură 
a tenacității). Figura 14.71 [12] arată că variațiile valorilor lui K,., în funcție 
de viteza de creştere a fisurii, în cazul SisN, presată la cald are loc între 
SMPa Vm la 200°C la 11,5 MPa ym la 1350*C. 

Rezistenţa la eroziune a SiN, este însemnată, ca urmare a durității mari 
a acesteia (tabelul 14.6 şi fig. 14,53). Încercări de laborator privind compor- 
tarea la eroziune, efectuate pe SiN, presată la cald, au arătat că aceasta nu 
suferă nici o eroziune după 40 min și un unghi de incidență (de izbire) al 
agentului eroziv cu suprafața SiN, de 30%, dar la un unghi de 90%, pierderea 
prin eroziune este de 0,13 - 10-3 cm?. Încercată în aceleași condiţii, SisN4 obți- 
nută prin simplă sinterizare pierde prin eroziune 2,2 : 10-3 și respectiv 5,6 - 
- 10-Scm3, iar oţelul inoxidabil pierde 3,7 : 1073 și respectiv 1,9 - 105cm’. 
Încercările efectuate într-o turbină cu gaz timp de 10 ore, la o temperatură 
de intrare a gazelor de 925°C, au arătat că plăcile statorului din superaliaj 
metalic au fost erodate puternic, în schimb plăcile din SisN4 presată la cald 
nu au suferit nici o eroziune vizibilă [21]. 

Dilatarea termică a SiN; poate fi considerată scăzută în raport cu cea 
a ceramicilor termomecanice examinate anterior — fig. 14.72 [21]. 

Modulul de elasticitate al ceramicii pe bază de SiN, este foarte apropiat 
de cel al ALO, — fig. 14.73; el scade, ca și la alte ceramici, odată cu creş- 
terea temperaturii, scădere explicată prin mărirea distanţei interatomice, 
datorită dilatării termice. 

Porozitatea ceramicii de SiN, (ca și în cazul altor ceramici) afectează 
modulul de elasticitate, în sensul descreșterii acestuia, cînd porozitatea creşte, 
în conformitate cu relația: 


E = E(1 — 1,9: P + 0,9; P3), (14.18) 
în care E este modul de elasticitate al materialului fără pori, iar P — frac- 
ţia volumică a porilor, 

Rezistenţa la șoc termic a ceramicii de SisNu, apreciată prin parametrul 


de rezistență la tensiuni termice, definit de Ha sselman ca R = st 
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Fig. 14.72. Dilatarea termică a unor aliaje me- Fig. 14.73. Efectul temperaturii asupra 
talice, polimeri şi ceramici policristaline [21]. modulului de elasticitate. 
Tabelul 14.8 


Valorile calculate ale parametrului R de rezistență la șoc termic. pentru diferite materiale 
ceramice folosind date ale proprietăților specifice. 


aa Rezistența | Coeficientul | Dilatarea Modul le pa eli») 
la flexiune | lui Poisson, | termică, œ as Di £; a-E 

[MPa] v CIC) [MP2] EC] 
Al20, 350 - 0,22 7,4- 1075 3,85-105 96 
SiC 420 0,17 3,8: 1076 4,06-105 230 
Si,N,2 x i 315 0,24 2,4-10 1,75-105 510 
Si, N,” A 700 0,27 2,5-1076 3, 15-105 650 
LASO 140 0,27 —0,3- 1076 0,7: 105 4 860 


a) Si, N, obţinută prin reacție de sinterizare; 2) SiN, presată la cald; ®© Aluminosilicat 
de litiu (B-spodumen) 


(în care: ø este rezistența la flexiune, v — coeficientul lui Poisson, « — coe- 
ficientul de dilatare termică și E — modulul de elasticitate), indică o bună 
comportare a acesteia la o asemenea solicitare — tabelul 14.8. 

Azotura de siliciu, deși are o rezistență mecanică mai mare decît 8-spo- 
dumenul (aluminosilicatul de litiu), rezistența ei la șoc termic este mai scă- 
zută din cauza coeficientului de dilatare și modulului de elasticitate mai mari. 
ALO, alți oxizi și ceramicile cu legătură ionică puternică au a mult mai înalt 
și rezistența la șoc termic mai scăzută. gr 

Parametrul R, de caracterizare a rezistenței la șoc termic, reprezintă o 
cale de evaluare a comportării unui material atunci cînd condițiile de şoc ter- 
mic sînt importante; cu toate acestea, și alți factori ca de exemplu: tenaci- 
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Viteza de fluaj,£ (hiîl 


0196 0,224 0,252 0,280 0,308 0,336 0.364 
Logyg tensiunea aplicată | doN/cm2) 


Fig. 14.74. Fluajul SiN. și SiC în com- 
parație cu mulitul și A1l,0;: 
1—mulit (1400%0); 2—Al20 (1300*C); 
3—Si;N, presat la cald cu adaos de 
MgO; 4—Si,N, presat la cald cu adaos 
de Y.O}; 5— SiN, obținut prin reacție 
de sinterizare (fără adaos); 6— SiN; 
sinterizat cu adaos de BeSiN,:SiO, 
(1400*C); 7— SiC — Si (1350%0); 8—a-SiC 
sinterizat (1500*C). ` 


tatea la rupere și conductivitatea termică 
pot juca un rol esențial în determinarea 
acestei caractetistici, Astfel, pentru unele 
configurații și sub anumite condiții de 
transfer termic, SiC pare să fie mai rezi- 
stentă la șoc termic decît SigNa. 
Comportarea la fluaj a diferitelor 
tipuri de. SiN, în. comparaţie cu SiC, 
mulit și alumină este prezentată în fi- 
gura 14.74 [21]; În general, rezistența la 
fluaj a azoturilor (ca și a carburilor) pure 
este foarte mare. serie de factori 
descresc, totuși, această rezistență, așa 
cum se poate--constata din fgura 14.74. 
Cea mai slabă rezistență la fluaj (viteza 
cea mai mare de fluaj) este atinsă de SiN, 
presată la cald, cu adaos de MgO, iar 
cea mai scăzută viteză de fluaj este dată 
de SiN, obținută fără adaos de sinteri- 
zare și respectiv, atunci cînd adaosul 
de sinterizare este BeSiN, - SiO,. Folosi- 
rea MgO, ca adaos de sinterizare, duce 
la formarea unei sticle de compoziție 
complexă (silicat de magneziu cu impu- 
rități de Ca, Fe, Al ș,a.) la limitele gra- 
nulare, ceea, ce face ca la peste aproxima- 
tiv 1100*C, să aibă loc alunecarea sub 


= sarcină a limitelor granulelor. 

Viteza de fluaj depinde de porozitatea deschisă și de distribuția mări- 

mii porilor. Cu creșterea porozităţii, viteza de fluaj crește —v. fig. 14.69. 
Porozitatea şi viteza de fluaj sînt corelate prin ecuația: 


islio=1 +n P2, (14.19) 


în care ëp și €o reprezintă viteza de fluaj la porozitatea P și respectiv la P=0, 
iar m este o constantă. : 

Comportarea la oxidare a SiN, (ca şi a SiC) devine caracteristică impor- 
tantă la temperaturi ridicate, cînd oxigenul interacționează cu suprafețele 
pieselor expuse acestei acțiuni. Dacă presiunea parțială a oxigenului este apro- 
ximativ egală cu 1 mm Hg sau mai mare, se va forma un strat protector de 
SiO, la suprafață. Aceasta este numită oxidare pasivă. Formarea SiO, va fi 
inițial rapidă, dar va descrește, cînd grosimea stratului oxidic creşte. Sub 
aceste condiții, oxidarea va fi controlată de difuzia oxigenului prin stratul 
de SiO, și va fi parabolică. Viteza de oxidare crește cînd temperatura crește, 
așa cum se poate observa din figura 14.75. 


La presiuni parțiale de oxigen scăzute (< 1 mm Hg), oxigenul prezent 
este insuficient pentru a forma stratul de SiO, protector; se formează, în 
schimb, mai ușor, gazul SiO. Aceasta este numită oxidare activă, Ea este apro- 
ximativ liniară și continuă, iar componentul poate fi complet consumat; 
totuși aceasta nu reprezintă o situație obișnuită în practică. Pentru unele 
aplicaţii, astfel ca în cazul motoarelor termice, mai importantă devine cunoa 
terea efectului oxidării asupra rezstenței materialului. Depinzînd de ceramică, 
de temperatura și starea suprafeței iniţiale, oxidarea poate creşte, descrește 
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Fig. 14.75. Viteza de oxidare în funcție Fig. 14.76. Efectul oxidării şi stării su- 
de temperatură pentru SiN; și SiC. 2 prafeței inițiale asupra rezistenței în 


cazul SiN, presată la cald: 


direcția de prelucrare: L—longitudinal; 
T —transversal. 


sau să nu aibă nici un efect asupra rezistenţei. Acest lucru este ilustrat pen- 
tru o azotură de siliciu presată la cald în figra 14.76 [21]. Probele cu caneluri 
de rectificare paralele cu lungimea (longitudinale) și, de asemenea, paralele 
cu direcţia efortului de tensionare au fost mai puternice (rezistente) decît 
acelea cu canelurile de rectificare perpendiculare atit pe lungime (transver- 
sale) cât și pe direcția de aplicare a sarcinii. Oxidarea la temperatură. scăzută 
(1000*C). crește rezistența probelor prelucrate transversal prin tocirea sau 
reducerea fisurilor superficiale. Oxidarea la temperatură ridicată înlătură 
complet canelurile de prelucrare, rezultind formarea de adincituri pe supra- 
față, care au un efect echivalent sau chiar mai dăunător asupra rezistenței. 
Rezistenţa la oxidare poate fi îmbunătățită prin folosirea unor adaosuri de 
densificare, așa cum indică figura 14.77. 


Oxidarea rapidă, în special la temperaturi de peste 1300*C a SisN4, poate 
fi încetinită prin formarea pe suprafață a unor straturi coerente de oxid, care 
au rolul de a proteja interiorul de oxidare. 
Astfel de tratamente nu au totdeauna ca 
rezultat o creștere a rezistenței, dar duc. la 
o mărire semnificativă a stabilității în timp, 
în cazul expunerii într-o atmosferă oxidantă 
la temperatură ridicată. Figura 14.78 arată 
că oxidarea la flacără, la 1350*C, acoperă 
suprafața cu un strat de oxid, care previne 
oxidarea în continuare a interiorului mate- 
rialului. Piesele expuse la 900 și 1100*C, fără 
o oxidare anterioară, manifestă o creştere 
continuă în greutate, datorită oxidării inte- 
Tioare, care progresează. : 

Alături de proprietăţi ca: rezistență me- 
canică, conductivitate termică înalte, dilatare 
termică scăzută și stabilitate termică bună 
la temperaturi ridicate, rezistența la corozi- 
une cit mai mare reprezintă o altă caracte- Timpul lore] 


“ie f i Fig. 14.77, Rezistenţa la oxidare a 
ristică cerută de folosirea SiN, în motoarele sii, toi A ela atita 


termice [21, 41], diverse adaosuri de densificare. 


Creșterea în greutate [g /cm2] > 


kod 
= 
à 
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900°C 


0,3 


1100°C 


11009°C-după 2h la 1350°C 
oxidare la flacără 


Cresterea În greutate [(%] 


900*C-după 2h la 1350°C 
oxidare la flacără 


i 10 20 30 40 50 
Expunerea la oxidare statică (h) 


Fig. 14.78. Influența tratamentului de oxidare prealabilă 
la flacără asupra stabilității la oxidare în timp. 


Azotura de siliciu (ca şi carbura de siliciu) au fost încercate în turbinele 
cu gaz pentru căptușirea paletelor de stator, rotoarelor și a uneivarietăți 
de ţevi pentru scurgerea gazelor fierbinți prin turbină. În condiţii de functio- 
nare, aceste cemponente sînt expuse, în principal, atmosferei oxidante. Oxi- 
darea, însă, nu pare a fi o problemă datorită formării stratului superficial 
pasiv de SiO,. Cu toate acestea, ccroziunea poate apare ca un rezultat al efec- 
ieler ccmbinate ale oxigenului și altor faze gazoase sau condensate, cum și a 
macrogarticulelor de impurități antrenate de curentul de gaz. Aceste impu- 
rităţi pot determina fie creşterea vitezei de oxidare pasivă, fie inițierea oxi- 
dării active sau să preducă cemruși care atacă chimic azotura de siliciu. 

Prezenţa în combustibil a unor cantităţi foarte mici de diferite impuri- 
tăţi (de exemplu: 4 ppm bariu, sulfați, azotați sau sulfură de sodiu) duce la 
slăbirea rezistenței mecanice a ceramicii pe bază de Si,N,. Trebuie să se arate 
totuşi că vitezele de coroziune sint mult mai scăzute decit în cazul aliajelor 
metalice folosite în turbina cu gaz, la temperaturi mult mai coborite. 

Azotura de siliciu se disociază în aer la aproximativ 1900*C. În vacuum 
sau în atmosferă inertă disocierea are loc la temperaturi mult mai scăzute. 
Acesta este un factor important în procesele de fabricare a componentelor 
de SiN, prin sinterizare sau presare la cald. Folosirea vacuumului sau atmos- 
ferei inerte vor favoriza reacţiile de disociere nedorite, motiv pentru care, 
la sinteza pieselor din azotură de siliciu, este necesară o presiune de azot 
pozitivă, care să permită densificarea SiN. 

Folosirea azoturii de siliciu sau a oxiazoturii de siliciu în alte scopuri decît 
cele termcmecanice, de exemplu, în contact cu metalele topite (în specialla 
fabricarea aluminiului) nu a arătat reacții apreciabile între ele. 

l 


14.6.4. CERAMICĂ PE BAZĂ DE SIALON 


În cazurile examinate anterior s-a constatat că folosirea adaosurilor de den- 
sificare a Si,N, produce, pe lingă faza cristalină de SisN4, faze suplimentare 
cristaline sau vitroase a căror compoziție depinde de natura adaosului, pre- 
zența impurităților etc, Aceste faze suplimentare slăbesc, în mod inevitabil, 
rezistenţele mecanice sau chiar comportarea la oxidare, coroziune a materia- 
lului, O încercare de înlăturare a acestor inconveniente este făcută de Jack 
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et al. în 1972 [12, 43], pornind de la compusul nestoichiometric d-SisN a. Ideea 
de bază a fost aceea că dacă a-Si,N, conţine defecte intrinseci, care sînt nece- 
sare pentru a ajuta sinterizarea fără presiune (fără presare la cald, cînd are 
loc și sinterizarea), atunci este posibil să se producă SiaN, care să conțină 
cît mai multe vacanțe prin înlocuirea parţială a azotului prin oxigen și a sili- 
cìului prin aluminiu, în acelaşi mod ca în aluminosilicați. 


14.6.4.1. Formule ale sialonurilor. Analogia cu silicații face posibilă 
înlocuirea parțială, în SiN, a N3- prin 02- și, În același timp, a Si4* prin 
A+; aceasta dă naștere unui tetraedru (Si, Al) (O, N), ca element consti- 
tutiv structural, Structura construită din astfel de tetraedri este specifică 
sialonurilor; aceştia sint deci silicați sau aluminosilicați în care oxigenul 
este parțial înlocuit cu azot (în mod corespunzător avind loc și substituția 
cationilor cu alții) — tabelul 14.9. [43]. 


Tabelul 14.9 
Formule: structurale ale sialonurilor 
a N —— n — 
Iniţial Îndepărtarea Adăugarea Produsul rezultat . 


2Si0, Sist (Na+ A18%) Na(Al, Si)O, —nefelit (structura 
tridimit) i 

CaSi0, (Ca2* +02) (YHN) Y (Si) (ON) -4 wollastonit N 

Ca.Si,0, 3(Ca2* 025) 3(Y+ AN) Ys (Siz) (O, N.) — melilit N 

2(8— SiN; 4(Sist 4 N5-) 4(A18+ 1025) (SizAl,)(N,0,) —B sialon ss 

4(a-SiN,) (3Siat 1 Na) (SAL + Catf 4 02-)| Ca(SisA1,)(ON,,) —a-sialon ss 


Așa cum substituțiile din structura SiO, duc la nefelit, care păstrează 
structura silicei (tridimit), cele practicate în cazul f- și a-Si,N, duc la B-și 
respectiv a-sialonuri, iar cele din cazul silicaților de calciu la compuși tip 
Si-M-O-N (în care M = Y), de aceeași structură cu a silicaților inițiali. z 

Deoarece s-a constatat că prin presare la cald la 1700—2000°C SiN, poate 
dizolva pînă la 70% grav. Al,O;, fără ca imaginea difracției de raze X a B-SiN4 
să se modifice semnificativ, s-a presupus că alumina este înglobată conform 
schemei [12]: ; f 


e( — Sia aE) E 
| pînă la 70% Al40, 


p(= SHERIA OF N(=) 
| teoretic, pentru 100% înlocuire 


16 16—, 
Al; 0 


[i 


AlO} este echivalent cu o alumină cu foarte multe defecte, avind 
structura hexagonală a f-SigNa. De asemenea, cu astfel de faze B'-cu defecte 
(din schema prezentată) s-a presupus să fie posibilă sinterizarea la densitate 
înaltă fără presiune, 
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"Pe de altă parte, ținind seama de o eventuală volatilizare a componenților 
și de prezența unei faze sticloase, greu de detectat prin raze X, s-a presupus 
şi o schemă alternativă. 


B = Sie Ni 


l 
p’ = Sita Altet Ot- Nige- 
| prin pierdere de SiO, Na, CO sau SiO, sticlos 


ANOR- N} = 2(A1,0,: AIN) 


Termenul ß’- din această schemă este formula generală a f/-sialonurilor (așa 
cum apare în majoritatea lucrărilor dedicate sialonurilor [12, 26, 41, 4, 
47—50)). 

În cazul în care x = 4, reacția între SigN4 și ALO, la 1750*C poate fi 
reprezentată prin: 


4 SiN, + 6 AL0, = 3 SiAl,O0,N; + 6 SIO +2 N, 
SIN, + 2 ALO, + C = Si,Al,0,N, + SiO + CO 

(C provine din creuzetul pentru presarea la cald) 
SiN, + 2 Al 0; = Sil, 0,Na + SiO, (sticlă) 


Sialonurile -8 vor avea astfel proprietăți asemănătoare atit ß-Si,N, cît 
şi Al,O,. Gradul de substituție (x — numărul de atomi de azot substituiți 
prin atomi de oxigen în formula f'-sialonului) poate varia în scopul obținerii 
unor materiale cu cele mai felurite proprietăți. 


14.6.4.2. Relaţii de compatibilitate în sistemul Si-Al-O-N. Pentru inter- 
pretarea relaţiilor. de compatibilitate a fost necesară adoptarea unei metode 
grafice pentru poziționarea compușilor. în sistemul policomponent. 

În sistemul Si-Al-O-N, reprezentat printr-un tetraedru — fig. 14.79 
toți compușii solizi se situează în planul dreptunghiular neregulat arătat în 
figura 14.79. Neregularitatea planului poate fi înlăturată prin exprimarea 
concentraţiilor în echivalenți, ceea ce înseamnă a face virfurile tetraedrului 
3Sil2+, 4A112+, 6012- și AN12-, în care toți compușii solizi se situează pe un 
plan pătrat, la mijlocul muchiilor tetraedrului, formînd, la rîndul lor, vir- 
furile secțiunii pătrate prin tetraedru — fig. 14.80 [43]. ` 


Nei NA 
Fig, 14,79, Reprezentarea sistemulul Pg à Fig, 14.80. Metodă folosită 
„ SimAl—O-N, pentru. reprezentarea relațiilor 


de compatibilitate în siste- 
mul Si=ALl-O—N. 
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Prin convenţie, pe această diagra- 


| mă pătrată, SiN; este așezat în colțul 35102 So 7 2Al2037 100 

| din stinga jos— fig. 14.8 [12] și repre- Z 

| zintă originea, proporțiile de Al, fiind Al3 03N Q 

| luate ca abscisă, iar de O ca ordonată, a a 

| Orice punct din pătrat, reprezintă o a 3 

T combinare de 12 valențe ‘pozitive și 12 51220 £ 
negative. Deplasarea pe abscisă, de la ; Z i 
stinga la dreapta, reprezintă înlocuirea  Si3N, ALAIN 0 


siliciului prin echivalentul său de alu- O Echivalent% Al 100 
miniu, iar deplasarea de jos în sus 

| pe înlocuirea azotului prin echi- 
valentul său de oxigen. Reprezentarea 
simplă din fig. 14.81 fiind obținută prin exprimarea concentrațiilor în echi- 
valenți, concentrația unui amestec poate fi dată prin două mărimi: 


JAS e nt ti e pe DE Sta) 
4[Si] + 3[A1, * O SN] + 210] 


Folosind această exprimare se poate determina compoziția oricărui 
amestec din pătrat, respectiv se poate stabili poziția unui compus pe dia- 
gramă. Astfel, compoziția situată în centrul pătratului se calculează astfel: 


1 3 [AI) [Si] _ 3 


Fig. 14.81. Reprezentarea echivalentă a 
sistemului Si—A1—O-—N. 


% Al =z ASI aan Sa 4 [Si] = 3 [Al] și tel ea = SAL; 
0 = 2 3N] + 210) sau, 2[0] = 3[N] și IN] 2 = O0N3 


Din aceste calcule rezultă (SiAl4) (ON2)z, în care, pentru a obține pe x, 
trebuie să se facă neutralizarea sarcinilor. Cum există 24 sarcini pozitive, 
a trebuie să fie egal cu 2 și astfel compoziția căutată este Si,Al,O;Na. 

În cazul în care se caută poziţia unui compus sau a unei compoziții pe 
diagramă, se procedează ca în exemplul oferit de oxiazotura de siliciu (SizON,): 


AL =0 so 
Eoo hehe 
e 


Rezultă că oxiazotura apare la un sfert (depărtare de SiN,) din distanța 
care leagă SiN, de SiO,. Figura 14.82 este o diagramă obţinută de Jack 


y- et al, în această formă echivalentă și reprezintă comportarea sistemului 
Si-AlL-O-N la 1750*C [12] `; ' 

Există părerea că similaritățile R diferențele lungimii legăturii Si-N 

A (0,175 nm) = AL-O (0,175 nm) și Al—) (0:187 nm) # SI-O (0,162 nm) con- 

; trolează parțial domeniile de omogenitate, Astfel, extinderea, de-a lungul 


direcţiei de raport metal/nemetal constant, apare cind un Si-N este înlocuit 

rintr-un Al-O; perpendicular la această direcție — cind AI-N trebuie să fie 
Poet prin Si-O există puţine dovezi privind omogenitatea în această 
direcție, | 
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4/7(3A1303 AIN, 


4/3 (AIN*A1303) 


3 
3/2(5:30N3) 
1 


SiaN4 1 2 zeii 6 5070 ITANE 


Fig. 14.82. Diagrama SiyN,—AIN—A1,0,—Si0, la 1700C, după 
K.H. Jack (1978). 


Principalele faze care apar în sistem sînt arătate în fig. 14.82. 

Faza B' se extinde în principal de-a lungul liniei 3M: 4A (în care M-metal 
şi A-nemetal), cu un domeniu Sig-zAL,O.Ns-, unde x atinge aproximativ 
valoarea 4 la 1700*C. Această fază este singurul sialon examinat mai în deta- 
liù, dar deoarece, în mod obișnuit, conține faze vitroase sau cristaline, de 
exemplu X sau 15R (din fig. 14.82), proprietățile intrinseci ale acestuia nu 
au fost complet determinate. Sialonul, în care x = 3, adică Si,Al,O,N;, din 
cauza structurii sale are proprietăţile fizice și mecanice similare cu acelea ale 
B-Si,N4, însă din punct de vedere al comportării chimice este mai apropiat 
de A1,0,. Spre deosebire de Si,N,, în cazul sialonului pot fi aplicate tehnicile 
ceramicii convenţionale (extrudarea, presarea, turnarea din barbotină) și 
pot fi obținute prin ardere la 1600*C, în diferite atmosfere, produse sinterizate 
cu densitatea apropiată de cea teoretică. De asemenea, rezistența la oxidare 
a sialonului este îmbunătățită probabil din cauza formării unui strat super- 
ficial coerent de mulit. 

Faza O' are structura oxinitrurii de siliciu (SipON,) și se extinde într-un 
domeniu limitat, de-a lungul liniei 2M: 3A. 

Faza X — mai puțin studiată, are compoziția Si,Al;O„N, însă lucrări de 
investigare cu raze X, prin care se identifică celula elementară ca fiind mono- 
clinică, o consideră un mulit cu azot (după Oyama, compoziţia sa este 
3A150, - 2SN, [47]). 

Sialonii H şi R apar în apropierea virfului AIN al diagramei Si-AL-O-N. 
Fiecare din aceste faze se extinde de-a lungul unei direcții al cărei raport 
MJA este constant și în care Si + N este treptat înlocuit prin Al + O. Se 
consideră că aceşti sialoni au structura bazată pe cea a AIN. Acesta din urmă, 
asemănător 4-SiC, are o structură hexagonală tip wurtzit, cu a = 0,3114 nm 
și c = 0,4986 nm. Ca și SiC, acești sialoni sînt politipi [12]. Așa cum se va 
constata și în cazul SiC, politipii au structuri atomice identice în planele în 
care se situează, dar structuri diferite în direcția (în mod obișnuit, direcția 
c) perpendiculară la aceste plane. În acest sens, politipismul poate îi denumit 
un polimorfism unidimensional [51]. Fenomenul de politipism este, în prin- 
cipal, intilnit în structurile stratificate, În sialonurile tip AIN, secvența de 
așezare a straturilor este determinată de compoziție, respectiv de raportul 
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-a 


Aa 


(Al + SI)/(N + 0). Politipii cunoscuţi pînă în prezent au compoziția (Al + Si) 
(N + O)mua unde m este un număr întreg, cuprins între 4 și 9. Parametrii 
rețelei, distanțele între straturi și simbolul din notația Ramsdell (în care cifra 
din fața literelor H și R reprezintă numărul de straturi, iar H și R semnifică 
structura hexagonală și respectiv romboedrică) sint prezentați în tabelul 
14.10. 


Tabelul 14.10! 
Sialonuri tip AIN 


Raport atomic Simbol Dimensiunile celulei (nm) Distanța dintre 
(A14+ S3)/(N+0) Ramsdell A c straturi (nm) 
4/5 8H 0,2988 2,302 0,288 
5/6 I5R 0,3010 4,181 0,279 
sp? 12 H 0,3029 | 3,291 0,274 
TIS 21 R 0,3048 l 5,719 0,272 
9/10 27R 0,3059 7,198 0,267 
2 Hë 0,3079 0,53 0,265 
NN 2H 0,3114 0,4986 0,249 


Aceşti sialoni sînt mult mai puțin studiați în raport cu B'-sialonul. Totuși, 
pare interesantă obținerea unor materiale din domeniul 8' + 15R (fig. 14.82) 
deoarece sialonul 15 R, cu un habitus sub formă de ace încastrate într-o matrice- 
8', în care este absentă faza sticloasă (specifică zonelor bogate în Si0,), con- 
duce la o microstructură capabilă să pună în valoare cele mai înalte perfor- 
mante. 


14.6.4.3. Alte sisteme asemănătoare sialonurilor. Aceste sisteme ar putea 
fi categorisite în două tipuri: 

— compoziţii tip sialon, în care se introduce un al treilea component 
metalic, denumite uneori metal-sialonuri, așa cum este cazul sistemelor: 
Mg-Si-AlL-O-N, Y-Si-AL-O-N ş.a. De obicei, cel de-al treilea component este 
un adaos de densificare al sialonurilor ; 

— compoziţii în care Al din Si-Al-O-N este înlocuit printr-un alt metal, 
denumirea generală fiind, în acest caz, de compuși tip. Si-M-O-N, în care 
M — Mg, Y, Be etc. [52, 53). 

Figura 14.83 arată tipul de diagramă folosită pentru a reprezenta compo- 
zițiile atunci cînd este introdus un al treilea element metalic (Mg). Aceleaşi 


3/2M92Si04 


312 MgAl204 
(SP Lou 
Si3N4 4 I3Al303N 
Fig. 14.83. Metodă folosită pentru repre» Fig. 14.84, Planul 3M:4(0--N) al siste- 
zentarea relațiilor de compatibilitate în mului Mg=Sì=Al—0 N. 


sistemul Mg—Si—Al-O0-N: 
Sp—spinel; Fo forsterit, 
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convenții, ca în cazul Si-Al-O-N-ului, sînt 


Mg3N2 folosite, diagrama luînd forma unei prisme 
cu toate muchiile de lungime egală. Figura 
Mog Si Ni, arată, de asemenea, planul din prismă pentru 


care raportul molar M/A (metal-nemetal) are 

valoarea 3/4 și care este intersectat cu pla- 

2M9SiN2 nul SisNa-A1,Os-MesOs de-a lungul liniei 
SiN -MgO + A1,0;. 

SSI iN, SiN, reacționează cu spinelul și dă 
3S\02 3/2 Si2N20 B'-sialonuri și politipi R și H, care conțin 
Fig. 14.85, Setțiune din diagrama magneziu. Figura 14.84 arată extinderea 

Mg-—Si-O-—N, fazei B' de-a lungul planului 3/4 (= M/A) 

la temperatura la care ea coexistă cu un 

lichid bogat în oxid (SiO, + A1,04). Diagrama prezintă interes în sinteza 
sialonului, care foloseşte adaos de sinterizare MgO. 

Alt adaos, care este folosit pentru a produce sialonuri de înaltă densi- 
tate și rezistență mecanică, este Y,0;. În această situaţie f/-sialonul Și gra- 
natul de ytriu — Y3A1;0.» (YAG), care sînt compatibile în stare solidă, for- 
mează, la 1800—1900*C, un lichid eutectic. Prin răcire lentă, acest lichid 
devitrifică, iar prin răcire rapidă formează o sticlă. Prin tratament termic 
la 1400*C sticla formată devitrifică. În amestecuri de compoziții corespunză- 
toare, aceste tratamente produc o microstructură în care granatul (YAG) 
apare ca O fază intergranulară între granulele 8’. Sialonurile realizate prin 
această metodă sint cunoscute ca fiind dintre cele mai rezistente ceramici 
din punct de vedere mecanic și, de asemenea, din cauza conținutului lor scă- 
zut (sau nul) de sticlă, posedă rezistență la fluaj foarte mare [43]. 

După unele lucrări [48] în sistemele M-Si-ALO-N, în care M = Li, Ca 
sau Y, sialonurile sînt de tip æ" deoarece structura lor este derivată din cea 
a fazei a-SisN 4, unde Si este parțial înlocuit prin Al, cationii (Li, Ca, Y) ocu- 
pînd interstițiile rețelei (Si, Al)-N. Stabilitatea termică a acestor materiale 
este foarte mare. 

Pentru sistemele tip Si—M—O0—N este prezentată o secţiune din sis- 
temul Mg-Si-O-N — fig. 14.85 [12], în care apare o zonă extinsă de lichid 
da peste 1500°C, care este responsabilă de rolul accelerator al MgO, ca adaos 
de densificare pentru SiN, presată la cald. B'-sialonurile cu conținut de mag- 
neziu au compoziția generală Mgo,snSie-z4n/20:N 


8-2: 


14.6.4.4. Proprietăţile sialonurilor. Unele din caracteristicile principale 
ale sialonurilor sînt prezentate, după [50], în tabelul 14.11. Ca Și în cazul celor- 
lalte ceramici, rezistențele mecanice care se. obțin la temperatura ambiantă 
scad cînd temperatura crește — fig. 14.86 [52]; cu toate acestea ele rămîn 
la valori destul de importante. Figura 14.87 prezintă deformarea la fluaj, 
în funcție de timp, a sialonului în comparaţie cu a altor materiale termome- 
canice, din care rezultă superioritatea, sa în raport cu azotura de siliciu sinte- 
rizată la cald, cu adaosuri de densificare MgO sau YO. Se pare că sialonurile 
tip p' + 15R nu conţin fază vitroasă, ceea ce permite o creştere a iluajului 


la temperaturi ridicate, Aceeași observaţie a fost făcută şi mai înainte în cazul 
sialonului cu. ytriu, 


Tenacițatea la rupere a sialonurilor se situează între 3 şi 6 MPa vm, 
valori similare cu ale ceramicilor termomecanice pe bază de SiC și SiNa 


Rezistența la oxidare a sialonurilor este mai bună decât a azoturilor, ca urmare 
a formării unui strat de mulit la suprafață, 
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Fig. 14.86.Variaţia efortului la rupe- Fig. 14.87. Deformarea prin fluaj im 
re prin flexiune în funcție de tempe- compresiune în funcție de timp pentru 
ratură pentru epruvete de sialonuri diferite materiale încercate la 1350°C, 

(simonuri) încercate în aer. sub sarcina de compresiune de 238 MPa: 


1—Si,N, obținut prin sinterizare sub 
sarcină la cald cu adaos de 5%Mg0; 
2—idem cu 1, dar cu 2% MgO; 3—idem 
cu 1, dar cu 2% Y,O;; 4—sialon (x= 1); 
5—Si,N, obținută prin reacție de sinte- 
rizare; 6—SiC obținută prin sinterizare 
naturală (fără presiune). 


Tabelul 14.11 
Caracteristici fizico-mecanice ale sialonurilor 
ăi e pe i DES n DR e a 
Proprietatea Valoarea 


n 


Rezistența la încovoiere la temperatura camerei 828 MPa 
Modulul Weibull 15 
Rezistenţa la întindere la temperatura camerei 400 MPa 
Rezistența la compresiune la temperatura camerei > 3500 MPa 
Rezistența la impact la temperatură camerei 10k]-m? 
Modulul lui Young la temperatura camerei è 3-108 MPa 
Duritatea la temperatura camerei (VPN, sarcina 0,5 kg) 1800 kg:-mm™? 
Tenacitatea la rupere (Kc) 5MPa Jm 
Coeficientul lui Poisson 0,28 
Densitatea 3200 kg:m™® 
Coeficientul de dilatare termică (0— 1000°C) 3,21078 
Căldura specifică 4 710 J/kg-K 
Conductivitatea termică la temperatura camerei 20—25 W/m-K 
Permitivitatea la 10 GHz la temperatura camerei 8,565 
Rezistivitatea electrică la temperatura camerei 1010 ohm -m 
Rezistența la șoc termic (răcit brusc în apă rece) ` AT=510°C 
Energia de rupere prin impact 10 J 
Porozitatea 0,01% 


Pe pa RS Dr RD ACEI OEI E 0 AER E e SPERE E 7 RE Ie RRE 


Proprietăţile sialonurilor au făcut ca ele să intre în competiţie cu cera- 
micile pe bază de SiC și SiN, pentru obţinerea unor componente ale turbi- 
nelor cu gaz, motoarelor Stirling și turbocompresoarelor [54]. 
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Alumină Alte utilizări valorifică propretăţile lor 
Carbura Sialon ide înaltă rezistență mecanică la uzură, prin 


Durabilitatea 


Sialon Ş folosirea ca inserții în materialele folosite pentru 
NN „tăierea și prelucrarea metalelor, a rocilor, in- 
N „Serții pentru matrițe de extrudare a metale- 
Alumină lor etc. 
a NN Figura 14.88 prezintă durabilitatea scule- 
jad N “lor de tăiere a fontei atunci cind se folosesc 
N STA materiale de tăiere convenționale comparativ 
Fig. 14.88. Durabilitatea sculelor : că Sa p 4 x 
de tăiere a fontei în cazul mate- CU Situația in care acestea sint prevăzute cu 
rialelor convenționale (carbură,  inserții de sialon. 
alumină) respectiv carbură tin 
serție de sialon, şi alumină -tin- 
serție de sialon, la viteze optime 14.6.5. CERAMICI PE BAZĂ DE CARBU. 
entru carbură, r ti tr 
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Ca și azoturile, carbura de siliciu prezintă numeroase avantaje nu numai 
prin comportarea sa foarte refractară, ci și prin proprietățile mecanice inte- 
'resante la temperaturi de peste 1000*C, rezistență bună la coroziune și abra- 
ziune, densitate mai mică (materiale mai ușoare) și preț mai scăzut decit al 
unor superaliaje utilizate în construcțiile termomecanice. 


14.6.5.1. Structura carburii de siliciu. Structura cristalografică a carburii 
de siliciu este destul de complexă. Carbura de siliciu poate exista sub 7 varie- 
tăți alotropice: o formă cubică ß, două forme hexagonale (notate uneori «p 
Şi am) Și patru forme romboedrice (notate a, ay, &y Și cyp). De fapt, structura 
romboedrică poate fi descrisă cu ajutorul unei celule hexagonale; numărul 
de particule din celula elementară hexagonală fiind de trei ori mai mare decît 
în celula romboedrică [27] - 

Structura -SiC -este- constituită din plane de tetraedri de tip SiC, sau 
CSi,. Aceste plane (straturi) pot să se suprapună paralel sau antiparalel 
[48]. Figura 14.89 reprezintă cele două posibilități de aranjare a straturilor 
de tetraedri. Succesiunea acestor așezări cu diferite combinaţii de straturi 
paralele și antiparalele, conducind la o periodicitate la mare distanță, dă naş- 
tere la peste 2000 politipi diferiți [47]. Numărul foarte mare de politipi apare 
deoarece creșterea acestor materiale se face prin intermediul dislocațiilor eli- 
«coidale, și drept urmare ordinea la distanță mare este extrem de complexă, 
în timp ce la distanță mică este foarte simplă, structura corespunzînd, în acest 
“ultim caz, celei a diamantului. 

Dacă se notează o orientare ca fiind de tip «a» și alta de tip «b — fig. 

14.89, așezarea straturilor paralele conduce la 
o secvență de tip «aa», iar așezarea antipara- 
lelă la o secvență de tip «ab». 

Cel mai frecvent se întîlnesc politipii care 
prezintă o secvență de așezare de tip «aaa 
(3C-SiC), «aabb» (4H-SiC), «aaabb» WE) 
şi «aaabbb» (6H-SiC). Simbolurile folosite (în 
notația Ramsdell), C, H și R corespund celu- 
lelor elementare, respectiv, cubică, hexagonală 


ra E b și romboedrică, Cifrele din fața literelor C, H 

Fig. 14.89, Orientarea straturilor ȘI R reprezintă numărul de straturi. Astfel, 
de tetracdri (SiC); politipii nR sìnt constituiți din trei blocuri 
a—paralele; b—antiparalelo, aranjate romboedric, conținind fiecare n/3 
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straturi; politipii nH sînt constituiți din două blocuri legate printr-un 
plan! de bază, fiecare cuprinzind n/2 straturi. 

Politipul 3C-SiC este numit, în mod obișnuit, forma lati) ; toți ceilalți 
politipi corespund formei «æ (a-SiC). Dimensiunile celulei elementare a princi- 
palilor politipi sînt date în tabelul 14.12 [48]. Faza f-SiC, cubică, este stabilă 
la temperatură ambiantă, la temperaturi ridicate ea trece reversibil în forma a. 


Tabelul 14.12 


Dimensiunile celulei elementare a diferitelor varietăți de carbură 


de siliciu 
Varietatea | al 10”? m] Co 102 m] 
B-SiC(3C) 0,4349 zi 
6H-SiC 0,307 1,508 . 
a-SiC 15R-SiC 1,269 3,770 
4H-SiC 0,307 1,005 


14.6.5.2. Proprietăţile ceramicii pe bază de SiC. Proprietățile materialelor 
din carbură de siliciu sînt, în mare măsură, dependente, ca și în cazul azotu- 
rii de siliciu, de tehnologia de obținere a acestora. Tabelul 14.13 prezintă 
unele proprietăți a trei varietăți de carbură de siliciu. Rezistenţa mecanică 
la rupere (prin flexiune) este mult mai mare în cazul SiC presată la cald decît 
a carburii de siliciu recristalizate.. Această diferență se păstrează și în cazul 
în care materialele se află la diferite temperaturi — fig. 14.90. 


Tabelul 14.13 


“Proprietățile diferitelor varietăți de carbură de siliciu 


Densitatea | Rezistenţa | Modulul de |Conductivita-| Coefisient 


Varietatea [g/cm] la flexiune |. elasticitate | tea termică de are 
[MPa] | [GN] | [Wfra:E] | [usa 
| 
SiC recristalizată, 2,60 et 4125), 206 23 4,8 
SiC sinterizată, 3,12 424 410 83 4.4 
SiC presată, la cald 3,21 700 380 100 4,3 


a 


Fig, 14.90, Variația rezistenței la 

rupere  (flexiune) cu temperatura 

pentru diferite varietăți de carbură 
de siliciu: 

ari presată la cald; 2—sinterizată 

200 400 600 800 1000 1200 1400, natural (fă presiune); 3—autole- 

Temperatura [°C ) gată ; 4—reoristalizată (legată direct) 


Rezistența la tlexiune MPa) 
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Carbura de siliciu are legături covalente similare cu cele ale atomilor de 
carbon din diamant, ceea ce face ca ea să posede duritate înaltă, temperatură 
de topire mare şi conductivitate electrică scăzută la temperaturi mici. 

„Sa constatat că există o bună corelaţie între duritate şi rezistența meca- 
nică la eroziune, Rezistenţa mecanică la eroziune a ceramicilor pe bază de 
SIC este mai mare decit a celor pe bază de Al Cy, SiN; — tabelul 14.6. 

După cum s-a putut observa din fig. 14.72, dilatarea termică a SiC este 
foarte apropiată de cea a zirconului (silicatului de zirconiu), fiind ceva mai 
ridicată decit a SiN}, iar modulul de elasticitate — fig. 14.73, are valori mai 
mari decit ale multor tipuri de materiale. Similaritatea destul de mare în 
valorile coeficienţilor de dilatare ai SiC și zirconului face din acesta din urmă 
un material propice pentru protecția carburii la oxidare, la temperaturi 
înalte (neexistind riscul desprinderii straturilor din cele două materiale). 

Deşi valorile mari ale modulului de elasticitate dezavantajează rezistența 
la şoc termic, conductivitatea termică ridicată și rezistența mecanică mare în 
cazul unor tipuri de materiale din carbură de siliciu conduc la rezistențe la 
şoc termic dintre cele mai bune. 

Comportarea la fluaj a ceramicii pe bază de SiC este mai bună decit a 
multor tipuri de ceramici termomecanice. Viteza de fluaj, în funcție de ten- 
siunea aplicată — fig. 14.74, în cazul a-SiC sinterizate este foarte scăzută, 
ca urmare a lipsei de fază sticloasă intergranulară. Aceeași informație a fost 
obținută şi prin înregistrarea deformării la fluaj în compresiune, în funcție 
de timp — fig. 14.87. 

Oxidarea materialelor din carbură de siliciu are loc conform ecuației: 


SIC) + 2020 —> SiOzie) + COzu) (14.20) 


Silicea care se formează ca un strat coerent pe suprafața materialului înceti- 
nește oxidarea în continuare a acestuia. Deoarece protecția depinde de stra- 
tul de silice format, materialele din SiC trebuie să se folosească numai atunci 
cînd în incinta de lucru vaporii de apă sînt foarte sever limitați, deoarece 
aceştia rup ușor punțile de oxigen: 


si 0-siC + H;O = 2XSi—OH (14.21) 


Transferul exagerat de apă la stratul de bază din SiC ușurează reacţia de 
oxidare: 


SiC + 3H,0 = SiOzy + COp + 3Hap (14.22) 


Consideraţiile făcute la azotura de siliciu, privind oxidarea pasivă și 
activă a acesteia, sînt valabile şi în cazul SiC. În fig. 14.91 este prezentată 
comportarea SiC în medii de săruri topite—gaz [21]. 

Aplicațiile termomecanice (în sensul definirii date la începutul subcapi- 
tolului) ale SiC mai cunoscute, în prezent, se referă la realizarea unor compo- 
nente ale turbinelor cu gaz (aceleași ca în cazul azoturii de siliciu), acoperirile 
de protecție ale vehiculelo rspațiale necesare la ascensiunea şi reintrarea în spa- 
țiul atmosferic și utilizarea pe scară largă la fabricarea materialelor abrazive. 

La ascensiunea sau reintrarea navetelor spaţiale în spaţiul atmosferic, 
temperaturile aproximative de pe suprafața navetei sint distribuite aşa cum 
se arată în figura 14,92 [21], putindu-se atinge chiar temperatura maximă de 
1650*C, Pentru protecție pot fi folosite fie materiale ablative, care disipează 
căldura, dar sint consumabile și trebuie înlocuite după fiecare misiune, fie 
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Fig. 14.91. Comportarea SiC în medii de săruri topite-gaz (citat în [21]). 


1250*c 


100°C 


1009C c Anlpa 


Tig: 14,92, Distribuția aproximativă a temperaturii Ìm cazul unei 
navete spațiale (citat în [2 1]): 


a—vedere de jos; b—vedere laterală, 


se folosesc materiale care rezistă la asemenea temperaturi mai multe misiuni. 
Ca protecție este indicată folosirea unui material compozit de tip carbon/ 
carbon prevăzut cu o acoperire pe bază de SiC, care are rolul de a împiedica 
oxidarea carbonului la temperaturi înalte. 

Alături de corindon, carbura de siliciu reprezintă materialul cu ponderea 
(cantitativ) cea mai mare în fabricaţia abrazivilor. 

Alegerea carburii de siliciu în prelucrarea anumitor materiale trebuie 
făcută cu precauție, deoarece de aceasta depinde performanța abrazivului 
în exploatare. Șlefuirea nu poate fi considerată un proces pur mecanic, ci 
unul în care reacția chimică la interfaza abraziv — material de prelucrat se 
desfăşoară cu o anumită viteză [27]. Pentru aprecierea gradului de desfășu- 
rare a reacțiilor interfazice se poate utiliza variația energiei libere de reacție. 
Astfel, în cazul șletuirii metalelor feroase se ia în considerație, pentru calculul 
termodinamic, temperatura de 1500*C, deoarece datele experimentale au ară- 
tat că la suprafața de contact, temperatura depășește punctul de topire al 
fierului. Reacţia posibilă la șlefuirea oțelului cu SiC este: 


SIC) + Fep — FeSi + FesC,, (14.23) 


a cărei variație de energie liberă este (AG) = — 12,7 kcal/mol, iar viteza de 
uzură variază între 0,01 și 0,05 mmĉ/kg - km. Viteza de uzură în cazul folo- 
sirii SiC la șlefuirea fontei cenușii este de 0,0006 mm?/kg - km, ceea ce dove- 
deşte că prezența Fe,C în fonta de turnătorie reduce viteza de reacție între 
SiC şi metal. 

Rezistența ridicată la uzură a SiC, folosită la șlefuirea sticlei, se datorește 
unui strat subțire de SiO, aflat pe granula de SiC. Chiar la temperatura came- 
rei, variația energiei libere, pentru reacția: 


SIC + 202g) rd SiOz + CO,, (14.24) 


eg): 


are o valoare foarte ridicată, de — 265 kcal/mol. Pelicula de silice opreşte 
continuarea reacției dintre SiC cu atmosfera. 
Comparativ, în cazul folosirii Al,O,, la șlefuirea oţelului și fontei cenușii, 


valorile vitezei de uzură sînt de 0,002—0,01 mm3/kg - km și respectiv 0,017 
0,0039 mm?/kg - km. În această situație, reacţia: 


Eee 2 Oz) AlO — FeAl.0, (14.25) 


se caracterizează prin AG = — 75 ‘kcal/mol 

Rezistenţa la uzură foarte scăzută a AI;0; (electrocorindonului) folosit 
la șlefuirea sticlei se datorește formării mulitului (component foarte stabil, 
cu punct de topire ridicat): 


3A1,03) + 250 —> :3A1;0; - 2Si0, (14.26) 


Deoarece mulitul se formează în aproape toate produsele ceramice care conţin 
A170; și SiO,, rezultă că abrazivii pe bază de electrocorindon nu sînt reco- 
mandați pentru prelucrarea sticlei, ceramicii etc. 

Figura 14,93 oferă unele date orientative privind alegerea mai potrivită 
a electrocorindonului sau a carburii de siliciu la prelucrarea unor metale. 
Cu linie continuă se indică domeniile mai avantajoase de utilizare a celor 
două materiale abrazive (ţinind seama de materialele care se prelucrează), iar 
cu linie discontinuă— domeniile de aplicație mai puțin avantajoase, Se observă 
că liniile electrocorindonului și ale carburii de siliciu se intersectează : aceasta 
înseamnă că materialele corespunzătoare punctului de intersecție (sau vecină- 
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„Fig. 14.93. Alegerea materialului abraziv (carbură de siliciu sau electrocorindon) în 
3 funcție de natura metalului care urmează să se prelucreze. 


tăţii sale foarte apropiate) se pot prelucra cu aceeași productivitate cu ambele 
tipuri de materiale abrazive. Se ştie că fonta, aluminiul, bronzul, alama ş.a. 
se șlefuiesc cu aceleași rezultate dacă se folosesc scule abrazive din electro- 
corindon sau carbură de siliciu. Totuși, trebuie să se arate că un oarecare 
avantaj se obține dacă se folosește carbura de siliciu pentru prelucrarea 
materialelor mai dure și mai fragile și, respectiv, electrocorindonul pentru 
materiale mai viscoase și mai maleabile. 


14.6.6. CERAMICI PE BAZĂ DE AZOTURĂ SAU 
CARBURĂ DE BOR 


Aceste ceramici sint cunoscute, în special, prin duritatea lor mare. De ase- 
menea, ele prezintă și alte caracteristici specifice materialelor de înaltă refrac- 
taritate și cu posibilități de utilizare în locul unor piese metalice puternic 
solicitate. i i TA ER 


14.6.6.1. Ceramica pe bază de azotură de bor. Azotura de bor se prezintă 
în două forme structurale: cubică compactă și — în mod obișnuit, hexago- 
nală stratificată. Azotura de bor este izoelectronică cu carbonul, motiv pentru 
care structurile celor două forme sint analoage diamantului și grafitului. 
Forma de diamant este mai puțin obișnuită, deoarece se obține numai la pre- 
siuni foarte înalte și temperaturi ridicate. Ca material abraziv, această formă 
este cunoscută sub denumirea de borazon (sau elbor). El are o duritate care 
după unii autori ar întrece pe cea a diamantului (55). Prezintă avantajul 
că. se oxidează. doar la temperaturi de peste 2000*C, în timp ce diamantul 
arde la 900—1000*C. Azotura de bor se descompune la aproximativ 3000*C 
[27]. Forma hexagonală stratificată constă din atomi alternanţi de bor și 
azot legaţi prin cele trei legături în planul straturilor, În stările lor funda- 
mentale, nici unul din elemente nu are cei trei orbitali de valență în forma 
necesară legăturii coplanare, de aceea, trebuie luată în considerare starea 
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de hibridizare excitată a fiecărui atom [12]. Pentru aceasta este posibil să 
se considere schema: 


B = 1s22522p = B* == 152252p22p,2ps — 1522p,2(8p2)1 (sp2)1 (sp3), 
care are trei orbitali de valență proprii, şi D 
N = 18228229 — N* = 18?2s2 ppp —> 1522p2 2(5p2)1 (5p)! (spt i 


Legăturile perechi covalente între orbitalii de valență sp?, pe jumătate ocupați, 
vor conduce la o rețea plană de BN hexagonală de tipul: 


| | 
B, „B 
KNX 


ERNE] ; 
"B B B ' se 


ÎNNANNZN 
| | ; 

Orbitalii p, ai borului și azotului sînt, asemenea grafitului, perpendiculari 
pe planul rețelei, dar în timp ce orbitalul borului este gol, cel al azotului este 
complet ocupat. Deoarece energiile orbitalilor p ale borului și azotului sint 
destul de diferite, ei nu se conformează regulilor de interacție a orbitalilor 
și astfel există o interacție foarte slabă, fără extindere, contrar cazului gra- 
fitului. Astfel, deși ea are aceeași structură ca și grafitul, BN este izolator 
şi nu conductor, este albă sau fără culoare, 

Prezența unei singure perechi de electroni pe fiecare atom de azot con- 
duce la o diferență ușoară între structurile BN și grafitului. Această diferență 
apare la ordonarea secvenţei stratului, astfel că ele sînt direct suprapuse și 
sub fiecare azot există un atom de bor; probabil, în această configurație 
este posibilă o slabă covalență donoare de la N — B. Distanța B—N în straturi 
este de 0,145 nm, iar între straturi de 0,333 nm. Astfel de legături slabe între 
straturi explică aspectul moale al materialului. Parametrii celulei elementare 
hexagonale sint: a = 0,2504 nm și c = 0, 661 nm, la o densitate de 2,27 - 
- 10% kg -m-3.. 

Modulul de elasticitate determinat pe BN pirolitică prezintă anizotropie, 
așa cum era de așteptat din structură, cu valori de 7 - 103 MPa în direcția c 
și 2 - 10% MPa în direcția a. Rezistenţa la rupere la tracțiune în direcția a 
creşte de la 4,2 MPa la temperatura camerei la 10,6 MPa la 2200*C. 

Rezistența la șoc termic a BN este foarte bună, datorită naturii ani- 
zotropice a acesteia. În direcția a conductivitatea termică este la fel ca a fie- 
rului metalic, de 2,5 W -cm-! - K-1 și de numai 1/100 din această valoare 
în direcția c. La temperatură ridicată, pulberea de BN este un foarte bun 
izolator, datorită densităţii sale reduse în vrac (circa 0,1 g/cm5). 

Azotura de bor nu este stabilă termodinamic în mediul de lucru, de aceea 
se practică împiedicarea deteriorării prin bariere cinetice. În cazul BN, ba- 
riera este o peliculă sticloasă de B.04. Viteza de descompunere depinde, 
în continuare, de difuzia oxigenului prin strat. BN este inertă la multe metale 
topite (nu este udată și atacată de acestea), este inertă la mulți acizi sau săruri 
acide topite, dar după perioade mai lungi de expunere este atacată treptat 
de alcaliile topite, de boraţi sau de soluţii alcaline apoase. Peste 100°C umi- 
ditatea atmosferică determină hidroliza lentă a acesteia, 

Majoritatea valorilor proprietăților sînt favorabile pentru multe apli- 


caţii şi ele se datorese legăturilor covalente puternice sp — sp? şi stratului 
exterior de B,Oy, 
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„14.6.6.2. Ceramica pe bază de carbură de bor. Carbura de bor are o struc- 
tură tridimensională, asemănătoare cu a borului, în care sînt prezenți ico- 
saedri regulați. Elementele structurale pot fi privite ca lanțuri liniare de trei 
atomi de carbon, împreună cu icosaedri B, distribuite ca în structura NaCl; 
în fiecare poziție de Nat există un icosaedru B,,, iar atomul de carbon central 
al fiecărui lanț carbonic ocupă poziția Cl-. Icosaedrii sînt legați de alţi ico- 
saedri prin suprapunerea orbitalilor hibrizi sp puternici, dar există, totodată, 
şi o anumită legătură covalentă B—C de tip hibrid sp—sp. Distanţele legăturii 
B—B = 0,174 — 0,180 nm, B—C = 0,164 nm și C—C = 0,139 nm. 

B,C este o compoziţie ideală, în care se poate vedea că borul poate inlocui 
carbonul central al lanțului de trei (carboni), în scopul producerii legăturii 
sp—sp mai eficace cu icosaedrii vecini. Cînd are loc această înlocuire, formula 
devine B,C, fiind, de asemenea, posibil să se obțină prin acest mecanism 
un domeniu compozițional de la B,C la BusCa. 

Pe lingă aplicaţiile în scopuri abrazive, B,C este utilizată la temperatură 
ridicată, fiind încercată la obținerea diferitelor componente ale motoarelor 
de avion, ale sistemelor energetice magneto-hidrodinamice. 

B,C presată la cald are o duritate de aproximativ 3500 kg/mm? şi o den- 
sitate de numai 2,4—2,5 g/cm3. 

Proprietățile mecanice de rezistență mecanică și la impact ridicate, 
cum și duritatea foarte înaltă, asociate cu o greutate mică și capacitate de 
anulare a efectelor proiectilelor. armelor de luptă, au făcut ca ea să fie utili- 
zată în domeniul aeronautic și spațial. Cind un proiectil lovește blindajul 
din B,C, se sfărimă datorită durității mari a B,C, iar energia acestui impact 
este absorbită de ruperea locală a B,C [21]. 

Carbura de bor s-a dovedit un bun înlocuitor al aluminei sinterizate și 
respectiv al WC legate cu cobalt utilizate la obţinerea duzelor instalaţiilor 
de sablare. Deși mai scumpă decît acestea, ea oferă o durabilitate mai mare 
datorită rezistenței sale la uzură mult superioară materialelor folosite în mod 
curent. 

În prezența unor metale și la temperaturi mai scăzute, B,C eliberează 
bor în stare nativă, care se combină ușor cu astfel de metale pentru a forma 
boruri. Pe această proprietate se bazează borurarea oțelului, metodă indus- 
trială de tratament de suprafață, care constă în obținerea unei depuneri 
superficiale (sub 200 um) de boruri. Ţevile din oţel borurat se folosesc pentru 
conductele regiunilor arctice, deoarece, acest tip de oțel își păstrează proprie- 
tățile mecanice la temperatură scăzută. 

B,C cunoaște, de asemenea, întrebuințări în tehnologia reactoarelor nu- 
cleare, utilizare determinată de prezența borului, care are `o secțiune eficace 
de captare a neutronilor ridicată (3800 barni) 


14.6.7. CERAMICĂ DIN COMPUȘI NEOXIDICI Al ELEMENTELOR 
TRANZIȚIONALE 


Această categorie de ceramică include, în principal, carburile, azoturile, 
borurile și siliciurile metalelor tranziționale. Stabilitatea compuşilor formați 
în aceste sisteme este foarte variabilă, depinzind de poziția elementului tranzi- 
tional în sistemul periodic, de dimensiunile și log auega tei tagul relative 
diferite ale carbonului, azotului, borului și siliciului. După astfel de criterii 
se deosebesc două categorii de materiale: pe de o parte carburi şi azoturi, 
iar pe de alta boruri și siliciuri ale metalelor tranziționale. 
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În prima categorie, carburile și azoturile formează faze interstiţiale prin 
inserția atomilor nemetalici, cu diametru mic, în interstiţiile octaedrice ale 
rețelei cubice sau hexagonale compacte a metalului. În felul acesta, atomii 
de carbon sau azot nu sint legați între ci. Borurile și siliciurile sint, dimpotri- 
vă, caracterizate prin existența, în edificiul cristalin, a legăturilor puternice, 
covalente, între atomii de bor sau de siliciu. Borurile refractare sint în. principal 
diboruri cu formula MBa, de structură hexagonală, în care alternează stra- 
turi hexagonale de atomi de bor și de atomi de metal. Siliciurile refractare 
au structuri mai complicate, ca urmare a mărimii relative a atomilor de 
siliciu legaţi sub formă de lanțuri sau în straturi hexagonale plane șau de- 
formate. În aceşti compuși refractari, legătura chimică este asigurată nu 
numai de electronii de valență s şi p ai metalului și ai nemetalului, ch și de 
electronii d şi f ai substraturilor interioare, incomplet ocupate, ale metale- 
lor tranziționale [56]. | r p 

Temperaturile de. topire sau de descompunere ale compușilor, neoxidici 
ai metalelor tranziționale depăşesc, de regulă, 2000“C. Tabelul 14,14 prezintă 
punctele de topire ale carburilor,. azoturilor și borurilor, în, comparaţie. cu 
ale metalelor. tranziționale care intră, în compoziția lor [57, 58], 


f 
] 


Tabelul: 14.14 


Punctele de topire ale metalelor tranziționale și ale carburilor, borurilor și azoturilor lor 


Elemente Carburi Boruri Azoturi 
IV v VI IV AA VI | IV A VI IV vV VI 
DOANA E eg ei e e E E R 
Tay Cr TiC VC  CrC| TiB, _ VBa CrB, TN VN ~ CrN 
1677: 1917 1900 3067 2648 11810 | 2940 2400 2280— 2949: 2177 ` 1500 
1850 
Zr Nb Mo ZIC NbC MoC ZrB, NbB, MoB, ZrN NbN MoN 
1852 2487 2610 3420 3600 2600 3040 3000 2100 2982 2204 — 
- - Pau te 
Hf Ta We HfC -` TaC WC HIB, TaB, WB, HIN TaN = WN 
2222 2997 3380 | 3928; 3983, 2776 | 3250 -3100 2900. 3387 3093 — 


e ——— 


Carburile, azoturile, borurile și siliciurile sînt caracterizate nu numai 
printr-o refractaritate mare, ci și prin duritate, conductivitate electrică, re- 
zistență mecanică la temperatura ambiantă și la cald mari, tensiune de va- 
pori scăzută la temperaturi ridicate, rezistență la șoc termic moderată, de 
regulă superioară oxizilor refractari. Acești compuși au rezistență bună la 
acizii neoxidanți (chiar în stare caldă a acestora), dar sînt atacați puternic 
de baze sau oxizi bazici topiţi. Stabilitatea termodinamică a compușilor cu 
elemente tranziționale scade în ordinea: oxid — azotură — borură — car- 
bură — siliciură. 

Majoritatea carburilor, azoturilor, borurilor şi siliciurilor se oxidează în 
aer la temperatură ridicată, unele dintre ele însă (CrBs, TiBs, MoSiz, CrSia) 
au rezistență bună la oxidare datorită formării unui strat impermeabil ŞI 
protector de oxid, 

Azoturile și carburile cele mai stabile corespund formulei MN, respectiv 
MC (cu excepția carburilor elementelor de păminturi rare), iar borurile au 
formula MB. Azoturile și, în special carburile, au domenii de nestoichio- 
metrie mult mai largi decit borurile, 
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14.6.7.1. Carburi și azoturi. O stabilire aproxi- 
mativă a structurilor carburilor și azoturilor (ca și a 
borurilor de altfel de metale tranziționale) se poate 
face pe baza legii empirice a lui Hägg, conform căreia 
structura este determinată de raportul razelor r= Yam, 
unde 7, și 7 reprezintă razele atomilor interstițiali și 
respectiv raza atomului de metal tranzițional. Cind 7 
este mai mic de 0,59, atomii metalici formează structuri 
foarte simple — structură cubică cu fețe centrate sau 
structură hexagonală simplă. Dacă y este mai mare 
de 0,59, metalul de tranziție și elementele interstițiale 
formează structuri complexe [57]. 

În cazul carbunilor este posibil să se întilnească 


Fig. 14.94. Celula ele- 


` : A i nI mentară cubică cu fep: 
ambele valori ale lui 7. La valori mai mici de 0,59, centrate a carburilor şi 


atomii metalici sînt organizați în rețeaua cristalină azoturilor: 
normală a metalului și atomii de carbon se inserează  -—metal tranzițional; 
în poziţiile interstițiale, fără a provoca disto:siunea O-C sau N. 


rețelei metalului (carburi metalice interstițiale) [33]. 
În această situație, tipul de rețea cristalină a atomilor de metal face să 
se deosebească două grupe de carburi interstițiale: 

a) cu rețea metalică de simetrie cubică cu fețe centrate (TiC, ZIC, HfC, 
VC, NbC, TaC). În cazul carburilor stoichiometrice, atomii de carbon ocupă 
toate locurile octaedrice interstițiale ale rețelei metalice, dînd naștere unei 
a doua rețele cubice cu feţe centrate, cuprinsă în prima — fig. 14.94. În cazul 
carburilor nestoichiometrice intervalul de solubilitate completă a carbonului 
în metal variază după natura metalului ; 

b) cu rețea metalică de simetrie hexagonală compactă (VC, TazC, Mo,C, 
WC). În cazul carburilor stoichiometrice, atomii de carbon ocupă jumătate 
din poziţiile octaedrice interstiţiale disponibile. 

Atomul de carbon are coordinarea 6 în ambele tipuri de carburi inter- 
stițiale. 

" Pentru valori ale lui 7 > 0,59, carburile formează alte două tipuri de 
structuri fundamentale: 


— structura cu atomi de carbon izolați avînd coordinarea 8 și o sime- 
trie hexagonală sau rombică (MoC, WC, MnsC, CosC, NisC); 

— structură formată. din lanțuri de atomi de carbon cu simetrie he- 
xagonală (Cr„Cs, Mn,C3). 

Azoturile sint compuși cu structura asemănătoare carburilor metalice 
de tip interstițial, respectiv o structură în care atomii de azot ocupă pozi- 
tiile interstițiale ale rețelei metalice; raportul între raza atomului de azot 
și cea a metalului fiind sub 0,59. Structura cristalină este de simetrie cubică 
cu fețe centrate sau cu simetrie hexagonală: 

Proprietățile şi utilizările carburilor şi azoturilor. Carburile metalelor tran- 
ziționale prezintă cele mai mari temperaturi de topire, o bună stabilitate, 
duritate, conductivitate termică şi electrică. Aliajul care constă din 80% 
TaCo.o + 20% HfCo,s are cel mai înalt punct de topire, 4 050°C. În general, 
pentru orice sistem care conține un metal punctul de topire descrește în 
ordinea MC>MN>MO (de exemplu, TiC — 3150*C, TiN — 2950°C, TìO— 
1750"C), dar această ordine se poate schimba atunci cind stoichiometria 
nu este luată în considerare, Azoturile au punctele de topire cele mai mari 
numai în atmosferă de azot, deoarece ele nu se evaporă congruent, ci ca metal 
+ Nz, pierzind preferenţial azotul, 
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Fig. 14.95. Variația dilatării termice liniare cu tem- 
peratura, în cazul unor carburi. 


Majoritatea carburilor elementelor tranziționale, care prezintă interes 
practic, au densități foarte mari, ajungînd, în cazul WC la 15,8 g/cm? și 
la aproximativ 17,3 g/cm? în cazul W,C; cea mai mică densitate, din această 
serie, o are TiC (4,95 g/cm?) 

Dilatările termice ale carburilor și azoturilor elementelor tranziționale 
(inclusiv ale unor alte carburi și azoturi cu proprietăți termomecanice) sînt 
arătate în figurile 14.95 și 14.96 [58]. După [12], dilatarea termică a unei 
carburi de metal tranzițional este mai mică decît cea a unei azoturi de aceeași 
stoichiometrie și metal tranzițional De asemenea, figurile 14.97 și 14.98 
arată variația căldurilor specifice în funcție de temperatură pentru carburi 
şi azoturi de metale tranziționale, comparativ cu alte tipuri de carburi și 
azoturi. 

Conductivitatea termică a carburilor variază între aproximativ 15 și 
45 kcal/m -h - grd, pentru temperaturi cuprinse între 540 și 1650*C. 

Carburile și azoturile rezistă bine în atmosfere reducătoare, dar sînt 
termodinamic, instabile, comportindu-se total invers, în atmosfere oxidante. 


În vid sau în atmosferă inertă, carburile elementelor din grupa a IV-a 
(Ti, Zr, Hf) și a V-a (V, Nb, Ta) arată o stabilitate foarte bună pînă aproape 
de punctul de topire; stabilitatea carburilor elementelor grupei a Vl-a 
(Mo, W) este ceva mai redusă. Hidrogenul nu reacționează sensibil cu car- 
burile celor trei grupe pînă la temperaturi de circa 2200—2500*C. Azotul 
reacționează foarte slab cu aceste carburi, în timp ce halogenii le atacă 
puternic la temperatură înaltă. La temperaturi în jur de 1000*C, majori- 
tatea carburilor elementelor tranziționale se oxidează. Oxidarea este mai 
puțin intensă la carburi decit la azoturile corespunzătoare, dar este mai 
intensă decît la boruri. La carburile metalice reactivitatea față de oxigen 
crește de la grupa a IV-a la a VI-a. Carburile covalente sînt mai rezistente 
la oxidare. În unele cazuri și anumite intervale de temperatură, stabilitatea 
chimică la oxidare, crește datorită formării unui strat protector de oxid com- 
pact şi stabil pe suprafața carburii. În asemenea situații, oxidarea este, în 
principal, dependentă de difuzia ionului oxidului prin stratul de protecție 
şi, drept rezultat, oxizii nestoichiometrici — ca WÒ, sau UO,- vor face 
posibilă o oxidare mai ușoară, Atit azoturile cît și carburile sint mai uşor 
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Fig. 14.97, Variația căldurii specifice cu temperatura, în ca- 
zul unor carburi. 
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Fig, 14.98, Variația căldurii specifice cu temperatura 
în cazul unor azoturi, 
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Fig. 14.99. Rezistența 
în domeniul ductil-fragil în funcție de conți- 
nutul de carbon pentru carbura de tantal. 


medie la încovoiere 


oxidate în prezența umidității. 
Această reacție, în prezența vapori- 
lor de apă numită hidroliză, este 
mai ușoară în cazul carburilor și 
azoturilor de metale ai căror oxizi 
sint mai bazici și mai dificilă pentru 
metale ai căror oxizi sînt mai acizi. 

O trăsătură importantă a azo- 
turilor și carburilor este extrema 
lor duritate și fragilitate. Relaţia 
compoziție — proprietate arată, de 
exemplu, că microduritatea la tem- 
peratura camerei a TaC, şi TiC, 
variază cu valoarea lui x: carbura 
de tantal de la TaCom la TaCo.s7 
prezintă o descreştere liniară a du- 
rității de la 2750 kg- mm? la 1400 


kg -mm=, în timp ce carbura de titan de la TiCos la TiCo7 arată o 
creştere liniară marcantă — de la 2000 la 2750 kg -mm?. 

Nitrurile sint mai puţin dure decît carburile corespunzătoare. 

Comportarea mecanică generală a carburilor și azoturilor cubice este 
similară cu cea a diamantului și siliciului — sistemele de alunecare, compor- 
tarea elastică la temperatura camerei și comportarea plastică la temperaturi 
ridicate sînt identice. Tranziţia ductil — fragil se produce în domenii largi 
de temperatură: 1725—1980*C pentru TaC, şi 800—1100*C pentru TiC,. 
Sub temperatura de tranziție ductil — fragil rezistența este dependentă 
de compoziție, dar nu totdeauna de o manieră simplă — fig. 14.99 [12]. 

Dezavantajul principal al carburilor metalice este adesea. diminuat prin 
întrebuințarea acestora în amestec cu un metal (obţinîndu-se astfel compo- 
ziții metalo-ceramice sau carburi cementate). 

Carburile metalice, în special cele de W, V Ta și Ti, servesc la fabricarea 
materialelor metalo — ceramice (cermeți) întrebuințate la confecționarea 
sculelor de tăiere şi prelucrare a metalelor cum și la temperaturi înalte în 
domeniul aeronautic și nuclear. Tabelul 14.15 (12, 27] prezintă unele din 
utilizările mai frecvente ale carburilor și azoturilor examinate. Din cauza 


rezistenţei slabe la oxidare se constat 
tip azotură. 


14.6.7.2. 


ă o utilizare mai limitată a materialelor 


Boruri. Structura borurilor. Compuşii borului au structuri 


mult mai numeroase decît compușii carbonului sau azotului. O modalitate 
de clasificare a structurilor borurilor ţine seama de conținutul lor în bor 
sau, mai precis, de gradul de asociere a atomilor de bor [59]. 

În borurile bogate în metal, corespunzătoare raportului B/M < 0,43, 
atomii de bor sînt așa de diluaţi încît sînt foarte departe pentru a se lega 
între ei, fiind considerați atomi izolaţi între care se aşează atomii metalici, 
așa cum este cazul borurilor: MB, MB, M;B, şi MB. Distanţa între doi 
atomi de bor vecini, mai apropiaţi este superioară dublului razei atomice 


a borurului (> 1,75 


). Se poate conchide că între atomii de bor nu există 


legătură covalentă. Cînd 0,43 < B/M < 1,5 atomii de bor se asociază, con- 
stituind mai întîi cupluri izolate (MB), apoi lanțuri simple (MB) şi lanţuri 
duble (MB). În aceste structuri, distanța dintre doi atomi de bor vecini, 
mai apropiați, este egală cu de două ori raza atomică a borului. Rezultă 
astfel că, în aceste structuri, atomii de bor sint legaţi prin covalență. Cînd 
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Tabelul 14.15 


Unele utilizări ale carburilor și azoturilor 


PR E RR RR N A N e e 


Fazele Proprietăți principale Aplicaţii 


ca ———___——— 


Rezistență, la metale alcaline 


ȚiCa, 
topite pînă la 1100*C și 860 kNm'? 


Cermet TiCa-W 


Rezistență mecanică bună la 
temperaturi ridicate 


TiC-Co 


TiNz, ZrNz, HIN; | Rezistență la metale topite 


ZrCz, NbCz 

UC, ThCa Punct de topire şi conductivitate 
termică ridicate, absența trans- 
formărilor de fază 

CrNz Duritate mare, rezistență la 


coroziune mare, stabilitate ter- 
mică, înaltă, capacitate de sin- 
terizare scăzută, 


Cermet TiNZ-Co Foarte dur. 


CeCe Inert din punct de vedere chimic 

și rezistent la oxidare 
TiC,.ZrC Punct. de topire înalt, conducti- 
vitate electrică înaltă, viteză de 

evaporare scăzută, 
TiC Punct de topire înalt, duritate 
și rezistență la cald 

LnC, Punct de topire ridicat 
TaCz, ZrC, NbC Punct de topire ridicat, presiune 
de vapori scăzută, conducție 

metalică 

A aici iai 

MoC Punct de topire ridicat 
Ciao, Tac Caracter metalic al conducției, 


Părți de pompă pentru transpor- 
tul Na topit în reactoare rapide 


Palete turbină cu gaz 


Creuzete și alte forme 


Miezul elementelor combustibile 
ale reactoarelor nucleare 


Plecarea suprafețelor cu eroziuni 
(abraziuni) mari 


Scule de tăiere 


Filtre în industria chimică. Elec- 
trozi în procese electrochimice. 
Duze pentru lichide şi gaze 
corozive 


Electrozi pentru tăierea oxi- 
electrică a oțelului sub apă. 
Catozi termoionici pentru echi- 
parea instalațiilor care lucrează, 
sub vacuum 


Acoperiri de protecţie. pentru 
componente ale rachetelor. Plăci 
pentru turbina cu gaz. 


Emițătoare pentru transforma- 
toare de putere termoionice 


Elemente de încălzire în 1 cuptoare 
electrice 


Material pentru sudură la tem- 
peratură înaltă 


Rezistențe ohmice scăzute 3— 


coeficient de temperatură scăzut! —50 Q la 400°C. 


229: 


LS < BM s 2,5, atomii de bor formează o rețea bidimensională hexago 
nal, plană sau pliată, de tip MB, (DB. La B/M > 2,5, atomii de bor 
formează o rețea tridimensională, în care se aşază atomii metalici pentru 
a da naştere Dorurilor: MB, MBa, MB, sau chiar mai bogate în bor (MB). 
Atomii de bor formează rațele octaedrice în borurile MB, sau MBa ṣi rețele 
cubooctacdrice în dodecaboruri, Aceste boruri prezintă o mare rigiditate 
structurală, care este responsabilă de variaţia mică a parametrului crista- 
lografie al dodeca-şi hexaborurilor de exemplu, în funcţie de mărimea 
atomului metalic, Această rigiditate antrenează existența unui domeniu 
destul de important de nestoichiometrie prin defecte de atomi metalici. 

Structura electronică a borurilor, spre deosebire de cea a carburilor 
şi azoturilor, pare a fi destul de bine cunoscută în prezent. Ea depinde de 
conținutul de bor al acestor compuşi [60]. În borurile cu conţinut scăzut 
de bor (MB, MB, MB, MB, M.B), atomii de bor sint prea depărtaţi 
unul de celălalt pentru a putea forma legături covalente, Are loc un trans- 
fer de electroni de valență de la bor în nivelele libere d ale metalului. Acest 
transfer de electroni este confirmat de măsurătorile magnetice efectuate 
pe o serie de monoboruri. În borurile mai bogate în bor, începînd de la MB, 
o fracțiune din ce în ce mai importantă de electroni de valență ai atomilor 
de bo. alcătuiesc legături covalente între atomii de bor. În diboruri, se pro- 
duce un transfer parțial de doi electroni de la atomii metalici la nivelele 
electronice exterioare ale borului, în așa fel încît să formeze M2*(B-),. În 
aceste condiții, așezarea hexagonală a atomilor de bor, a căror configurație 
electronică este de tip sf?, este izoelectronică cu cea a grafitului. De altfel, 
electronii de valență excedentari ai atomilor metalici ocupă banda de-con- 
ducție ; acest transfer, asociat cu aranjarea hexagonală compactă a atomilor 
metalici, permite să explice marea lor conductivitate electrică. În hexa- 
boruri, atomii de bor formează octaedri Bg ai căror orbitali moleculari ex- 
teriori conțin 18 electroni; pe cale teoretică se arată că aceste edificii sint 
stabile cînd acești orbitali sint ocupați de 20 electroni. Cind borul este aso- 
ciat cu metale divalente, această stabilitate este asigurată de transferul 
a doi electroni ai metalului către octaedru. Se realizează astfel edificii de tip 
M*Bi- în care atomii de bor prezintă configurația electronică sp3, baza struc- 
turilor tridimensionale ale borurilor bogate în bor. Această categorie cuprinde 
hexaborurile alcalinoteroase și hexaborurile de Sm, Eu, Yb. În toate aceste 
hexaboruri, metalul are grădul de oxidare +2. În aceste condiţii, după trans- 
ferul celor doi electroni de valență ai metalului la octaedrul Bg, nu mai rămin 
electroni de valență ai metalului susceptibili să treacă într-o bandă de con- 
ducție. De aceea, asemenea hexaboruri sînt semiconductori, așa cum au 
arătat și determinările de conductivitate electrică efectuate pe monocristale 
sau pe probe sinterizate. 

Hexaborurile metalelor trivalente M'"'B, (M'” = Y, La, Ce, Pr, Nd, 
Gd, Tb, Dy, Th) se deosebesc de hexaborurile precedente; în acest caz, fie- 
care atom metalic cedează doi electroni de valență unui octaedru Be, însă 
un electron rămîne disponibil, acesta din urmă ocupă o bandă de conducție, 

cum au indicat determinările de efect Hall. În acest mod se poate explica 
conductivitatea electrică a acestor hexaboruri, 

Proprietățile și utilizările bovurilor. Majoritatea borurilor au puncte de 
topire cuprinse între 1900 și 3000*C, au duritate înaltă şi conductivitate 
electrică. comparabilă cu cea a carburilor și azoturilor, Inerția îmbunătățită 
la agenţii neoxidanţi și rezistența la oxidare bună pînă la aproximativ 1250°C 
indică anumite avantaje în raport cu carburile și azoturile. Inerţia chimică 
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creşte cu conținutul de bor, dar este strins legată și de metoda de obținere, 
care influențează microstructura și puritatea materialului. Unele valori ale 
Ran A n fizice pentru diverse boruri (inclusiv de calciu) sînt arătate 


în tabelul 14.16. 


Tabelul 14.16. 


Proprietăți fizice reprezentative ale unor boruri 


a a a a a a, 


Punct de to- Densitatea Rezistivitatea | Microduritatea 
Bons pire [°C] [kg/m°] [Om] [kg/mm?] 
CaB, 2230 2400 1:105 2750 
LaB, ; 2230 4700 15 2770 
TiB 2980 4500 d 9 — 15 3350 
ZrB, | 3040 6100 7—10 2250 
ZrBia 2680 3600 S 60—80 == 
TaB, 3100 . i 12600 14—68 2500 
CrB „1950 5200 21—56 1800 
MoB, 2250 7700 20— 40 1200 
Mo: B, — 7500 18—45 2350 
Fe, B 1390 — — — 
UB, 2100. |. . 9400 = A 


Punctele de topire, cu excepția borurilor de fier, sînt mari. Valorile 
dilatării termice (2%), respectiv ale coeficientului de dilatare termică de circa 
5—8 : 1076K-7, sînt ca mărime mai apropiate de cele ale unei ceramici decît 
ale unui metal. Ţinind seama și de faptul că valorile conductivității termice 
sînt moderate, iar rezistența mecanică destul de bună, este de presupus (și 
datele experimentale confirmă. acest lucru) că rezistența la șoc termic este 
satisfăcătoare. 


Conductivitatea electrică este ridicată, astfel TiB, are conductivitate 
comparabilă cu cea a fierului metalic. Emisivitatea cea mai ridicată de elec- 
troni o are LaBg, care își găsește aplicaţii în electronică. Toate borurile sînt, 
în principal, substanțe paramagnetice slabe cu excepția ZrB,, VB şi CrB 
și hexaborurile de lantanide care sint puternic paramagnetice şi respectiv 
Fe.B, FeB și MnB, care sint feromagnetice. a 


Diborurile și în special TiB, și ZrB;, pot fi încălzite în aer la 1200— 
1400*C fără a suferi o oxidare excesivă. Factorul care controlează viteza 
de oxidare este stratul superficial de oxid, format inițial la temperaturi scă- 
zute, care împiedică oxidarea în continuare, pînă la temperaturi la care vola- 
tilitatea B,0, devine importantă. MoB, se oxidează mai ușor deoarece stratul 
de MoO; format este volatil la temperaturi scăzute. Spre deosebire. de car- 
buri și azoturi, o particularitate a borurilor este posibilitatea ca pelicula 
oxidică metalică să formeze o sticlă cu B,O,, care astfel va împiedica oxi- 
darea în continuare a borurii. 


Borurile, ca. şi carburile, sînt singurele materiale capabile să lucreze 
sub vid, la temperaturi de peste 2500*C, Rezistenţa la azot creşte cu mărirea 
conținutului de bor. 


Din punct de vedere aplicatii cele mai importante sînt borurile: CrB, 
CrBs, TiB, și ZrBa. Punctele de topire ridicate, rezistența la oxidare și re 
Zistențele mecanice bune fac ca diborurile să fie folosite ca palete sau ca 
acoperiri ale påletelor' turbinelor 'cu gaz, căptuşeli ale camerelor de com- 
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bustie, duze de gaze pentru rachete; aplicaţii în care căldura și abraziunea 
sînt foarte importante. 

Altă aplicație se referă la construcția unor părți de pompe folosite la 
transportul topiturilor de zinc, cupru, aluminiu și magneziu. Asemenea 
componente sînt realizate din CrB, sau compozite CrB,-Fe. Din cauza rezis- 
tivității electrice bune și a rezistenței la aluminiu topit, TiB, se folosește 
drept material de catod în procesele de fabricație și pentru contactele elec- 
trice alunecătoare în care se cere o rezistență bună la uzură, 

De asemenea, borurile servesc la fabricarea nacelelor și creuzetelor pentru 
metalizările sub vid, la fabricarea termocuplelor care lucrează la tempera- 
turi foarte înalte; de exemplu, cuplurile TiBy-grafit sau ZrBygrafit sînt 
utilizate pînă la 2000—2500*C [59], la realizarea de teci protectoare pentru 
termocuple destinate a fi introduse în băile metalice lichide, la temperatură 
ridicată și în mediu neutru sau reducător. Borura de zirconiu se utilizează 
în tehnica militară, în sectorul proiectilelor teleghidate, ca urmare a rezis- 
tenței sale mecanice mari. 

Hexaborurile și în special LaBg, se folosesc ca sursă de electroni pentru 
microscoapele electronice și în microscopia electronică scanning. Hexabo- 
rurile şi o varietate de compoziţii de boruri se folosesc ca adaosuri în indus- 
tria metalelor feroase și neferoase. 


14.6.7.3. Siliciuri. Deși există similarități structurale izbitoare între 
formele elementare de siliciu și carbon, din cauza dimensiunii mari a sili- 
ciului, electronegativităţii reduse și disponibilității în atomul de siliciu a or- 
bitalilor 34 pentru formare de legături, nu există nici o similaritate a cera- 
micilor pe care aceste două elemente le formează. 

Ca şi în cazul borurilor, conținutul în siliciu poate constitui un criteriu, 
de clasificare a structurilor siliciurilor. Cu creșterea conținutului de siliciu 
siliciurile prezintă următoarele particularități ale structurii lor [12]: 

— atomi de siliciu izolați legați direct la atomii metalici ca în: Cr3Si, 
U,Si sau în monosiliciuri: CrSi, FeSi, Cosi; 

— perechi de atomi de siliciu, care rămîn izolaţi, ca în U¿Si, și FeSi, ; 

— lanţuri în zigzag de atomi de Si, ca în : Co,Si, MnsSi,, Mo;Sis; 

— straturi strîns pachetate, bidimensionale, de atomi de siliciu și metal, 
ca în disiliciurile: MoSiz, NbSiz, TiSi,; 

— reţeaua tridimensională a atomilor de siliciu. Această caracteristică 
se întilneşte în ThSi, și disiliciurile de lantanide. 

Proprietățile generale subliniate în cazul borurilor sînt prezente şi în 
cazul siliciurilor, deoarece legăturile chimice prezente sînt înrudite, motiv 
pentru care multe din aplicaţiile acestor ceramici speciale sînt în domeniul 
temperaturilor ridicate. Rezistența la oxidare este, în general, superioară 
borurilor, astfel că ZrSi, poate fi folosit la 1100*C, TaSi, la 1400*C, CrSia 
la 1550*C, iar MoSiz, WSi, la peste 1700*C, timp de mai multe ore în aer. 
Aceste siliciuri au puncte de topire destul de ridicate, o duritate relativ mare, 
0 rezistență bună la compresiune chiar la temperaturi ridicate, dar o rezis- 
tență mai slabă la șoc termic și la tracțiune. 


Mecanismul protecţiei la oxidare a siliciurilor metalelor grupelor IV—VI, 
la temperatură ridicată, este atribuit formării stratului superficial de Si0, 
sticlos sau parțial cristalizat, care face ca viteza de difuzie a oxigenului în 
interiorul piesei de siliciură să fie diminuată. În cazul MoSi, pelicula sticloasă 
de SiO, rămîne pe suprafață după ce MoO, s-a volatilizat ; cu timpul această 
peliculă devine mai viscoasă și mai aderentă la materialul de bază MoSi,. 
Sub aproximativ 550°C stratul superficial de SiO, este foarte slab, rezistența la 
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oxidare a Mosi, este mică la temperaturi scăzute. Dacă în compoziția MoSi,, 
o cantitate foarte mică de Si este înlocuită cu Al sau Mo cu Ti, atunci vi- 
teza de oxidare scade. Prin expunere la. temperatură înaltă, timp îndelungat, 
în aer sau oxigen, la presiune joasă, are loc o deteriorare a stratului protec- 
tor, datorită formării și volatilizării monoxidului de siliciu, inconvenient 
care poate fi parțial întirziat introducînd în disiliciură atomi de bor și de 
fier. Unele lucrări [12, 61] arată că adaosuri de SiO, și Al,0; la o matrice 
de Mosi, cresc rezistența electrică și efectul termic, dînd, totodată, straturi 
superficiale sticloase mai adezive. , 

În prezent, cea mai importantă aplicaţie a siliciurilor este fabricarea 
rezistențelor liniare (elementelor de încălzire) din MoSiz. Elementele de în- 
călzire din MoSi, nu trebuie să se utilizeze în vacuum, ci în mediu oxidant 
—aer, oxigen, vapori, dioxid de carbon. Ecuațiile care exprimă procesele 
implicate în -oxidarea MoSi, pot fi: 


5/7 MoSiz + O, = SiO, + 1/7 MosSis (14.27) 
10/7 MoSi, + O, = 2SiO) + 2]7 Mo; Sis (14.28) 
5/7 MoSiz + SiO; = 2SiOy-+ 1/7 MosSig (14.29) 


Ecuația (14.27) este reacția normală în condiţiile mediului ambiant, iar ecua- 
tiile (14.28) şi (14.29) exprimă două moduri în care acoperirea de SiO, poate 
fi pierdută cînd po, scade prea mult. 

Funcționarea elementelor din MoSi, poate fi corespunzătoare și în mediu 
reducător — oxid de carbon, amoniac și carbon, cu condiția calcinării prea- 
labile a rezistențelor în aer. Hidrogenul, dacă este conținut în vapori, nu dis- 
truge MoSi,. În atmosferă de gaze cu conținut de sulf, fluor, clor, vapori 
alcalini, compuși alcalinopămiîntoși, plumb și acid boric, elementele de în- 
călzire din MoSi, funcționează necorespunzător. 

Barele de încălzire din MoSi, au rezistență bună la tracțiune ȘI înco- 
voiere, însă sînt foarte sensibile la șocuri mecanice; la peste 1150*C ele 
capătă plasticitate. 

Rezistivitatea MoSi, crește odată cu urcarea temperaturii; ea nu creşte 
datorită fenomenului de îmbătrinire (folosire îndelungată); de aceea, ele- 
mente vechi și noi se pot utiliza împreună. 


14.6.8. CERMEŢI 


Dezavantajul principal al materialelor ceramice și, în mod special, al 
ceramicii neoxidice pe bază de carburi este fragilitatea acesteia și rezistenţa 
slabă la oxidare. ia ERA: v ; ; 

Pentru valorificarea proprietăților valoroase ale materialelor ceramice 
se practică, pentru anumite aplicații termomecanice, asocierea unora dintre 
ele cu componente metalice, obținîndu-se astfel materiale metalo-ceramice, 
cunoscute și sub denumirea de cermefi. Cermeții fac parte din categoria ma- 
terialelor compozite integrate structural, obținute dintr-un metal sau aliaj 
(respectiv din mai multe aliaje sau metale) și una sau mai multe faze cera- 
nice, Compoziţia lor încearcă să răspundă unor solicitări ale tehnicii mo- 

, prin îmbinarea caracteristicilor de ductilitate, rezistență mecanică, 
conductivitate termică și electrică etc, — specifice metalelor, cu cele de sta- 
bilitate la temperatură înaltă, stabilitate chimică (rezistență la oxidare) 
ş.a. — proprii multor materiale ceramice, 
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14.60.81. Aspecte fizico-chimice la obținerea cermeţilor. Cermeţii sint 
cunoscuți, de regulă, ca materiale cu legături relativ slabe, caracterizate 
uneori prin exudavea metalului, adică separarea sa de componentul ceramic, 
atunci cînd tratamentul termic are loc în prezența fazei lichide, De aceea, 
de multe ori, se aplică tratamente termice prin sinterizare, fără participarea 
topiturii, chiar dacă proprietățile mecanice nu sint avantajate, 

Pentru a realiza un cermet, trebuie ținut scama de mai multe criterii. 
Unul dintre acestea consideră necesară existența unei similitudini între 
curbele de dilatare-contracție, în funcție de temperatură, a constituenților 
cermetului. Aceasta presupune ca sinterizarea componenților să înceapă într-un 
acelaşi interval îngust de temperatură și să se efectueze cu cinetici compa- 
rabile, astfel încît sinterizarea unei faze să nu fie stînjenită de inerția celei- 
lalte, O asemenea condiție se realizează, dacă variaţia cu temperatura a curbe- 
lor de dilatare-contracție este asemănătoare — fig 14.100 [62, 63). In caz 
contrar, faza a cărui proces se desfășoară mai rapid își va distruge conti- 
nuitatea, se va repartiza neuniform, insular, deranjind sinterizarea, deci con- 
tracția celeilalte faze. 

Compatibilitatea coeficienţilor de dilatare presupune ca ei să fie compa- 
rabili, deoarece la sfirsitul sinterizării, cind" densificarea cermetului este în- 
cheiată și cele două faze (metalică--ceramică) sint întrepătrunse, fiecare 
avind forme și dimensiuni. bine definite, la începutul răcirii, fiecare compus 
își va modifica dimensiunile conform coeficientului său specific de dilatare. 
Temperatura fiind ridicată, metalul urmează, prin fluaj, contracția pe care 

o impune componentul ceramic; la continuarea răcirii, metalul .nu poate 
urma o deformare de. tip elastic. În acest mod.se dezvoltă tensiuni între 
ceramică și metal, mai ales la joncţiunea dintre granule. Tensiunile sînt 
cu atit. mai mari cu cit diferența dintre coeficienții de dilatare este mai im- 
portantă. Acest fenomen afectează, sensibil rezistența mecanică a cermetului, 
antrenînd totodată o porozitate importantă și o coeziune slabă a ansamblului. 

Pe de altă parte, alegerea componenților: cermetului trebuie să se facă 
în funcție de compatibilitatea lor chimică la temperatura de elaborare, pre- 
cum și de temperatura de utilizare a cermetului. Cele două faze trebuie să 
prezinte un minimum de reactivitate, chimică, pentru a crea condiții difuziei 
metal — ceramică şi a oxigenului în metal (formînd astfel o zonă intermediară 
între granule). O altă condiţie este să se prevadă o atmosferă de protecţie 
care să evite oxidarea metalului și, în unele cazuri, chiar a componentului 
ceramic (de exemplu, în cazul carburilor). O cerință impusă de stabilitatea 
componentului ceramic este ca electropozitivitatea mer -lului să fie sensibil 


Temperatura [°C] 


5 Fig. 14.100. Curbe de dilatare-contrac= 
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Fig. 14.101. Mecanismul formării legăturii prin -soluție solidă, 


mai mică decît cea a cationului din compusul ceramic [55, 64, 65]. Formarea 
unei legături puternice, intime între faza metalică și cea nemetalică, pre- 
supune solubilitatea reciprocă totală sau parțială a fazelor și umectarea 
fazei ceramice de către metal. Asemenea situaţii se pot obține uneori și prin 
legătură chimică directă, așa cum este cazul cermetului Co-WC [66]. 

Folosirea adaosurilor de sinterizare este o cale de ameliorare a rezistenței 
legăturii în cermeţi. În cazul cermetului MgO-Ni, adaosul de azotură de 
titan reacționează parțial cu MgO prin încălzire în atmosferă inertă, dînd 
o legătură puternică ; deoarece metalele se leagă mai ușor de metaloizi decit 
de 'oxizi, tipul de legătură este metal —metaloid—oxid. 

În cazul cermeţilor, cu constituent metalic pe bază de fier, cobalt, ni- 
chel, constituentul ceramic fiind o ceramică oxidică, sinterizarea în atmosferă 
inertă, practic, este imposibilă, fără reacţii între componenți. Pentru a faci- 
lita astfel de reacţii este necesară modificarea condiţiilor de sinterizare, astfel 
încît să se obțină o a treia fază sau să se realizeze un aliaj prin adiţia unui 
metal liant. Un astfel de exemplu îl poate forma sistemul ALOg-Cr. În-con- 
diții de sinterizare ușor oxidante, se formează, pe cromul metalic, o peliculă 
de Cr20;, care este izomorf cu Al,0;; soluția solidă rezultată, Al,O,-Cr 03, 
realizează o legătură puternică între Al O; și Cr. Același cermet poate -rea- 
liza o legătură foarte puternică între Cr și Al, dacă sinterizarea are loc în pre- 
zenta unui alt metal sau aliaj. Mecanismul de formare a legăturii, în acest 
caz, prezentat în figura 14.101, presupune: : 

— formarea soluției solide Al,O,-Cr,O;; 

— reducerea Cr,O,, apariţia Cr metalic exudat, neoxidat sau substituția 
metal-Cr ; . . 

—formarea soluției solide metal-Cr. i 

Un alt mecanism de formare a legăturilor puternice între constituenți 
cermetului presupune formarea unei faze spinelice intermediare, cum este 
cazul cermeţilor (Fe, Ni Co)-AL,0; — fig. 14.102. Formarea fazei spinelice 
(Fe, Ni, Co)O.A1,0; ca produs de reacţie conduce la o legătură "chimică 
mai puternică între metal şi oxid, În condiţiile unei ușoare oxidări, nichelul 
se oxidează la NiO, care reacționează ușor cu Al,O,, formînd faza spinelică 
NiO.A1,07. A doua posibilitate de formare a spinelului NiO.Al Os, care este 
însoțită și de formare de lacune, este prin substituția Al? din rețeaua alu- 
minei cu Ni2+, 

~ Capacitatea de umectare a componentului ceramic de către faza metalică 

liantă reprezintă un aspect de interes teoretic și practic în procesul obținerii 
ac- cermeților, În acest caz, adeziunea nu are loc decit dacă metalul topit udă 
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Fig. 14.102. Mecanismul formării legăturii prin faza spinelică. 


suficient componentul ceramic, în caz contrar avind loc exudarea metalului 
lichid, nemaiputindu-se respecta proporţiile impuse între componentul 
ceramic și cel metalic. 

Prezenţa unei picături lichide de metal pe suprafața plană a unei cera- 
mici (solid) presupune o formă a picăturii, la echilibru, dependentă de forța 
gravitațională și de. forțele de suprafață — fig. 14.103. La punctul de con- 
tact (4) unghiul de contact (de udare) 0, între fazele lichid-solid-gaz 
(vapori), este condiționat de mărimea forțelor interfazice implicate: 


Osy — s, = Szy ` COS, (14.30) 


unde Osy, Osr, Ory Sint energii superficiale la interfazele solid-vapori, solid- 
lichid şi respectiv lichid-vapori. ; i 

Din (14.30) rezultă că unghiul de umectare 0 nu poate fi zero dacă ener- 
gia superficială a fazei lichide este mai mare decît energia superficială a so- 
lidului (ozy > .0sy). Această considerație scoate în evidență una din dificultă- 
tile întilnite în dezvoltarea cermeţilor. metal-oxid, deoarece tensiunea super- 
ficială a metalelor utilizate, ozy, este mai mare decît energia superficială os, 
a oxizilor ceramici; umectarea completă nu poate fi obținută prin vitrificarea 
(sinterizarea) sistemelor metal-oxid nereactive într-o atmosferă neutră. Deși 
teoretic unghiul de umectare (0) poate lua valoarea zero, dacă op < Ssp» 
s-a arătat că lichidul udă complet solidul numai dacă coeficientul de umec- 
tare S, definit de ecuaţia 14.31), este negativ: 


Sis = osy — (ozy + Ss) (14.31) 


Valoarea ùnghiului de umectare face posi- 
bil să se întrevadă dacă într-o compoziție de 
cermet se va produce exudarea sau faza lichidă 
Z Ss. Ssy este reținută de corp în timpul sinterizării. 
Z Exudarea fazei lichide are loc în sistemele 
/// /// în care 0> 90°, iar reținerea lichidului de către 
Fig, 14.105, Forţele superficiale faza; ceramică se produce cînd 0< 900. Exu- 
care acționează la contactul unui darea fazei lichide în procesul Pe: (vitri- 


lichid cu un solid, la un unghi -AmS x 
de umectare (de contact) 6, ficării) face să ia naştere un material poros, 


LICHID 
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de rezistență scăzută, cu legături slabe între faze. Dacă prin umectare se 
| asigură o densificare completă, rezistența cermetului depinde nu numai de 
forța de legătură metal-ceramică, ci și de distribuția fazelor. Cînd metalul 
nu este uniform repartizat rezistența va fi determinată, în principal, de faza 
| ceramică. Dacă distribuția este uniformă, rezistența va depinde în special 
de natura legăturilor metal-ceramică. 

Rezistența legăturii la interfaza metal-ceramică poate fi exprimată 
teoretic în termeni de energii superficiale implicate, neglijind eventuale ten- 
siuni interfaciale. Energia necesară (energia de adeziune) pentru separarea 
celor două faze la o temperatură 7,, creînd suprafețe elementare pentru 
| metal și ceramică, este dată de relația: 


Wa = 90 + Sm — Suc (14.32) 


în care og și o, reprezintă energia superiicială a ceramicii, respectiv a meta- 
lului, iar og — energia interfeței metal-ceramică. În lipsa unor determinări 
cantitative de energii superficiale, o estimare a lucrului (energiei) de adeziune 
la F, poate fi obținută din energia de adeziune calculată pentru o interfață 
metal lichid-ceramică la o temperatură mai înaltă, T, care se obține din ex- 
presia (14.33) 


Wa = Te + Orp(l + cos0), (14.33) 


în care m, este descreșterea energiei superficiale a solidului datorită absorb- 
tiei. atomilor din lichid. Pentru lichide cu presiune de vapori scăzută, 7? 
devine mic și ecuația (14.33) se reduce la o formă folosită, în general, mai 
comod: 


Wa = orp(l + cos), (14.34) 


care definește energia de adeziune la temperautra T,, în termeni de tensiune 
superficială şi unghi de umectare. Aplicind un factor de corecție pentru 
coeficientul de temperatură da/dT pentru fiecare suprafață de separație, 
în ecuația (14.32), W, poate fi estimat la temperatura mai scăzută, T}. 
Ecuația (14.34) arată că o tensiune superficială ridicată și un unghi 
de umectare scăzut sînt de dorit pentru obținerea unei rezistențe a legăturii 
mari. Totuși, rezistența teoretică a legăturii este greu de atins și rezistențele 
reale depind de procesul de nucleație și propagare a ruperii. Pentru atingerea 


y? proprietăților mecanice optime, microstructura cermetului trebuie să fie 
ea o dispersie uniformă a fazei dure, ceramice, cu particule fine, în matricea 
ȘI liantului metalic. 

p> Cina A AT r 3 a A are 
C- 14.6.8.2. Proprietăți şi utilizări ale cermeților. Îmbinarea proprietăților 


celor” două faze (ceramică și metalică) întilnite în cermeți, este exempli- 
ficată, prin valoarea unora dintre proprietățile. fizice şi mecanice, în figu- 
1) rile 14.104—14.106. 


Cermeţii de tip WC-Co sînt probabil cei mai importanți din această 


H clasă de materiale. Datorită durității lor se utilizează la confecționarea sculelor 
7 de tăiere, a capetelor pieselor de foraj etc. Ei rezistă bine la acțiunea acizi- 

dă lor, (H2S0,, HE) la rece, ceea ce permite utilizarea lor ca filiere în trenurile 

ji, dẹ întindere de la decaparea acidă etc. 

Je O secțiune ternară simplificată, la 1400*C, în sistemul Co-W-C este 

re prezentată în figura 14.107 și arată că dacă carbonul este insuficient pre- 
i zent se formează carburi ternare fragile, sau poate rezulta WaC care duce, 

A de asemenea, la creșterea fragilității şi oxidabilității, 

5, 
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Po 
(Sa 


Cupru pur rècopt 
ToC neimpregnat 


Rezistența la tracţiune 
[doN/mm2] 


250 500 750 1000 Sa, 
Temperatura [°C]  Topirea 100 200 300 400 500 600 
„cuprulu AT 
Fig. 14,104. Rezistenţa la tracţiune a cermetului Fig. 14.105. Rezistenţa la ṣo- 
; À MACE Gun curi termice definită, ca: 


AT—valoarea șocului, termic, 
0p—rezistenţa inițială, la înco- 
voiere ; g/—rezistenţa la înco- 
voiere după șocul termic AT ; 
1—cermet Al,0; —Cr,(D granu- 
lelor de Cr= 1 um; 2—cermet, 
ALO, —Cr, Ø granulelor de 
Cr=25 um; 3—4A1,0,. 


„Un inconvenient al cermetului WC-Co apare atunci cînd el este folosit 
pentru, tăierea pieselor de oţel dur, din cauza sudurii locale a granulelor de 
WC cu piesa respectivă. Aceasta duce la uzura rapidă a sculei și dă naștere 
unei oxidări a WC la WỌ; volatil. Acest dezavantaj este înlăturat prin utili- 
zarea unui adaos de TiC,. Protecţia acestuia: se datorește stratului de TiO, 
care ia naștere în final, deoarece TiC,, în urma proceselor de oxidare, se trans- 
formă în oxicarbură de titan “TiC,,0,, care prin oxidare, în continuare, 
'devine o fază cubică TiO, și, în final, TiO;; trecînd prin stadiul unei serii de 
oxizi nonstoichiometrici, devine Ti0O,. SI 

În. cadrul sistemului Co-WC,-TIC, au fost sintetizate mai multe com- 
poziții de cermeți, care să satisfacă diferite cerințe, ținînd seama de faptul 
că TiC scade punctul de topire, dar oferă o protecție mai bună, Co scade punc- 
tul de topire, dar face compozitul (cermetul) mai tenace. Atît TiC, cît și WC. 


ensitate 


Rezistența! la șoc [ka/cm2] 


Modulul de elasticitate 
[10% daN/mm2 ] 


20 30 10 5080 70 
Conţinutul în fază metaţică 1%] 


ý STII I 
Fig. 14.106, Proprietățile mecanice ale cer- . j Fig, 14.107, Secţiune simplificată la 
metului „TiC—aliaj (Ni—Co-—Cr) (Ni:60, . 1400°C a sistemului Co—-w-—C; 
Co:20, Cr:20) în funcţie de conținutul ` nN = CoWaC, O = Co WC, È= 


de fază metalică, Cos WuoCa: 
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cresc duritatea și rezistența. Unele 
idei asupra modului în care proprie- 
tățile cermeților din acest sistem 
depind de compoziție sînt prezen- 
tate în figura 14.108. În general, 
Co este limitat la 6—13% vol. 
Îmbunătăţiri ale proprietăților 
WC, au fost aduse prin introduce- 
rea, alături de TiC,, a unui al doilea 
adaos, carbura de tantal (TaC,). 
Aceasta duce la formarea soluțiilor 
solide TiC,-TaC,, care contribuie la 
creşterea durității și punctului de 
topire. Este totodată, de subliniat Tig, 14.108. Valorile "proprietăţilor în funcţie 


că TioslaoC, este unul din cele de compoziție în sistemul Co—TiC—WC: 
mai refractare materiale utilizate  ...... modulul lui Young; — — — rezistența 
în tehnologie. TaC, îmbunătățește, relativă a legăturii; + + + + duritatea. 


de asemenea, rezistența la oxidare. 

Deoarece atomii de tantal sint de mărime aproximativ egală cu cei de wol- 
fram, există o solubilitate crescută a WC în faza ceramică. Compozițiile utile 
se situează, în mod obișnuit, în domeniul celor două faze (Ta, Ti, W)C, + 
+ WC,, prezentate în figura 14.109. ; 

Alte adaosuri practicate în compoziția cermetului Co-WC crese îndeosebi 
retractaritatea (HfC,), ductilitatea (VC,, CrsC3, MgO) etc. 

Cermeţii TiC-Ni rezistă mai bine la oxidare și sînt mai ieftini decît cei 
de Co-WC. Formarea pe suprafața acestora a unui strat compact de oxid 
(Ti0), de aceeași structură cubică ca și carbura, explică rezistența la oxidare 
a acestuia. De asemenea, această proprietate poate fi îmbunătățită prin înlo- 
cuirea nichelului printr-un liant din aliaj refractar pe bază de crom, de exemplu: 
75—35% TiC și 25—65% aliaj pe bază de Ni-Co-Cr, în care proporția aces- 
tora din urmă este de 60—20-—20. Astfel de cermeți se folosesc în aeronautică, 
la construcția paletelor turboreactoarelor. - 

În general, carburile curente nu rezistă -la oxidare la temperaturi de 
peste 800°C, în timp ce soluţiile lor solide au rezistență mai bună. Adaosuri 
de TaC sau MoC la TiC ameliorează rezistența la oxidare pină la 1000*C inclu- 
siv. Industrial se fabrică cermeți pe bază de soluţii solide de TiC-TaC-NbC — 
pentru faza ceramică și de Cr-Ni, Co-Cr, Co-Ni-Cr — pentru faza metalică, 
care pot fi utilizate pînă la 1100*C, fără a pierde din duritatea inițială, după 
răcire. Asemenea cermeți au rezistența la tracțiune scăzută, variind în mare 


măsură cu proporția de liant, în schimb rezistența la compresiune şi modulul 


/ folosit la fabricarea 
cermăţului 


Tac ; wc 
Fig, 14,109, Imaginea sistemului ternar TiC— 
—TaC —WC, 
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de elasticitate pot atinge valori foarte mari (de exemplu, E = 55 0000-— 
60000 daN/mm?), iar “coeficientul de dilatare termică între 20 și 700°C este 
aproximativ jumătate din cel al oțelului. 


Dintre materialele oxidice, o categorie interesantă de cermeți, cu utili- 
zări multiple, datorită rezistențelor îmbunătățite la oxidare la temperatură 
ridicată, şoc termic, abraziune, eroziune etc. este constituită din alumină 
(cu sau fără adaos de TiO} Cr,0,) — ca fază ceramică și Cr, Cr + Mo, Cr + W 
etc. ca fază metalică. Acești cermeţi au aplicaţii în construcția rachetelor, la 
obținerea tuburilor de protecție pentru termocuple, controlul curgerii meta- 
lelor topite, motoare cu reacție, tuburi și mufle pentru cuptoare etc. 


Tot în categoria cermeţilor al căror component ceramic este o ceramică 
oxidică, se include -cermetul ThO,-W, cu aplicații în industria electronică, 
intrind în compunerea catozilor termoionici. În energetica nucleară cermeți 
ca: Si-SiC, Cr-Al0;, Ni-MgO, Fe-ZrC sînt utilizați ca mediu de dispersie 
(matrice) pentru elementele combustibile ale reactorului. 


14.6.9. MATERIALE COMPOZITE PE BAZĂ DE FIBRE 


Categoriile de ceramici termomecanice examinate anterior prezintă evi- 
dente avantaje în raport cu metalele, dar și anumite inconveniente, la scară 
mai mică sau mai mare (legate în special de ductilitate, tenacitate, sensibi- 
litate la șocuri mecanice sau termice), motive pentru care ele nu permit o fia- 
bilitate la utilizare suficientă, care să acopere, în prezent, aplicaţiile din dome- 
niile automobilelor, turbocompresoarelor, motoarelor de avioane etc. Toate 
aceste inconveniente, alături de lipsa de experienţă. (multe dintre ele aflîn- 
du-se în fază de prime experimentări), fac ca asemenea materiale să fie folo- 
site în domeniile amintite, la scară: redusă, pentru anumite componente. și 
cu multă prudență. Totuși, așa cum s-a văzut în cadrul fiecărei categorii de 
material termomecanic examinat, cercetările au permis îmbunătăţirea a o 
serie de performanţe și lasă să întrevadă noi căi de ameliorare a acestora. 

În aceeași direcție, de creștere a performanţelor termomecanice, se înscriu 
și materialele de tip compozit pe bază de fibre. 


14.6.9.1. Tipuri de materiale compozite pe bază de fibre. Proprietățile 
cele mai importante oferite la valori îmbunătățite de această categorie de 
materiale sînt tenacitatea și rezistența termomecanică la diferite tipuri. de 
solicitări. è 

„Cele mai importante fibre (scurte sau lungi) pentru armarea matricei 
compozitului sint de tip ceramic-carbonice, din carbură de siliciu, oxidice 
(din A1,0; sau alte tipuri); fibre metalice (oțel, beriliu, molibden, wolfram etc.), 
fibre de sticlă. În tabelul 14.17 sînt prezentate proprietățile unor categorii 
de fibre care pot intra în compunerea compozitelor din această categorie. 

Matricea armată a compozitului poate. fi metalică (aliaje de aluminiu, 
titan etc.) sau ceramică (oxidică sau: neoxidică). Compozitele carbon-carbon 
oferă performanțe ridicate, pînă 'la aproximativ. 3000*C. Aceste compozite 
sint ușor oxidabile,;ceea ce face să fie utilizate în mediu neutru sau reducător. 
Compozitele ceramică/ceramică, mai puțin cercetate pînă în prezent, încearcă 
să răspundă la această triplă exigență: caracteristici mecanice bune, tempe- 
raturi înalte de întrebuințare, toleranță bună față de natura oxidantă sau 
reducătoare a mediului. 
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Tabelul 14.17 


Proprietățile unor fibre utilizate pentru armarea materialelor, 


rm a RC PT a DE aa Co E CA VĂ ORBIREA IA a NI 


Rezistența 
la tracțiune 
[daN/cm?] 


Modulul 
lui Young 
[daN /cm?] 


| 


Densi- Diametrul 
Materialul Se za tatea, fibrei 
[g/cm°] [um] 
Whisker de: 
— grafit Fsa) — = 
— AlO; FS — = 
— SIN, FS. 32 1...10 
— SiC FS 3,19 1E 
— BeO FS 1,8 10...30 
Fibre de: 
— carbon- 1 FSL») 1,6—1,7 7...8 
— carbon-2 FSL 1,7 1738 
— carbon-3 FSL 1,95 7/ 
Fibre ceramice: 
— silicoalumi- 
noase (Tri- 
ton Kaowool)| FS 2,65 22,8 ` 
— azotură de 
bor FLO 1,9 5...8 
— mulit FS 3,3 IRO 
— zirconie FL 4,84 2251235 
Fibre de bor: 
— fără acope- 
rire super- 
ficială, FL 2,65 100 
— cu acoperire 
din SiC FL 2,6 100 — 150 
— cu acoperi- 
rire din B,C | FL 2,6 100 
Fibre cu miez 
de W: 
— carbură de 
bor FL 2,35 — 
— diborură de 
` de titan FL 4,48 = 
Fibre de SiC-1 FL 3,4 100 
Fibre de SiC-2 FL — 10 1 
Fibre de sticlă 
Ed) FSL 2,58 10 ` 
Fire metalice: 
— oțel inoxi- 
dabil- 1 FL 7,8 23350, 
— oţel inoxi- 
dabil -2 FS 7,8 300...400 
— oțel călit FL 7,8 200 
— oțel carbon | FS 7,8 500 
— beriliu FL 1,85 127 
— niobiu FL 10,6 13 
— molibden FL 10,2 13 
— wolfram FL 19,3 13 


4) Fibre scurte; Ù) Fibre scurte și lungi; 
54,5%Si0,, 14,5% AlO, 17% CaO, 8,5% BO. 


% Fibre lungi; 
1,5% MgO, 


19,6-104 
15,4-104 
(3,5...14)- 104 

(7...10)- 104 


(13,35...18)- 104 


(2,8...3,5)-104 
2,8: 104 
2,8-104 


(2,32...2,43)-104 
1,05- 104 


3,7: 104 
3,5104 


CO i i ii 


(1,5...2)- 104 


1,9: 104 


(1...1,2)-104 
2-10 
0,6): 104 


2, 1...2,25):104 
3,87...4,08)- 104 


68-105 
53-105 
(28, 1...38,8) -105 
(42...49) -105 
(35,2...70,3)- 105 


(16...22) -105 
(22...28) 105 
(35...45) -105 


În 


12,8: 105 
9-105 


1432105 
352108 


—— 


(38...40) -105 
40:105 
40-105 


(48...49,2) -105 
(52...56,3)-105 
43-105 
30-105 ; 


7,35-105 


21-105 


21-105 
21-105 
21-105 
(24,5...31,6): 105 
11-105 


(35, 1...36,6)-105 
(35,2...41,8)-105 


®© Sticla E conține [67]: 
1% (NaO + K,O + Fe0,). 
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Ceramici sinterizate 
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B,SIC Stielă S 
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Fig. 14.110. Caracteristica efort-deformare a unor ceramici 
Sinterizate şi a unor fibre industriale. 


14.6.9.2. Materiale compozite cu fibre și matrice ceramică. Oxizii refrac- 
tari sînt cunoscuţi ca fiind materiale extrem de fragile, cu valori ale deformării 
la rupere mult sub 0,5%, atunci cînd încercarea are loc atît la temperatura 
camerei, cit şi la temperaturi ridicate. Această comportare conduce la rezis- 
tențe scăzute atit la încovoiere cit și, mai ales, la întindere, cu toate că forțele 
de legătură ionice puternice sînt bine reflectate de valorile mari ale modulului 
lui Young și ale rezistenței la compresiune (tabelul 14.18). 


Tabelul 14.18 


Proprietățile mecanice ale unor compuși refractari 
E N N N N NI 


Proprietatea | ‘AlO; Mulit SiO | ZrO, 
„6 l 
Rezistența la compresiune [MN/m2] 3000 1900 1170 2400 
Modulul de elasticitate, E:10-3(MN/m2] 400 250 72 180 
Rezistenţa la încovoiere [MN/m2] 400 150 57 . 200 
Rezistența la întindere [MN/m?] 300 140 50 150 
Deformarea [%] 01. 0,06 0,07 0,1 


Rezistența la întindere a oxizilor refractari poate creşte cu un ordin de 
mărime atunci cînd aceștia sînt prelucrați în formă de fibre subțiri, chiar dacă 
valoarea modulului de elasticitate rămîne aceeaşi, iar deformarea la rupere 
crește la aproximativ 1%, (fig. 14.110). Este, în felul acesta, de presupus că 
materialele ceramice armate cu fibre ceramice vor dispune de rezistențe meca- 
nice la întindere, respectiv la încovoiere îmbunătățite. 

Principala particularitate a compozitelor ceramică/ceramică ține de com- 
portarea fragilă a matricei. Compozitele armate cu fibre, folosite practic în 
prezent, constau în cele mai multe cazuri, dintr-o matrice detormabilă plastic 
și din fibre fragile cu modulul lui Young mult mai mare decît al matricei. În 
asemenea, cazuri, rezistența compozitului este limitată de alungirea la rupere 
a fibrei — fig. 14.111 [68] și poate fi precalculată din regula simplă a ames- 
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tecului, folosind rezistența şi 
fracția volumetrică a fibrei și SF 


respectiv rezistența matricei. Fibra 


oo = 6p* Vr + ou: Vu = Fibra 


=op: Va + oull — Va) (14.35) ~ 


unde og, ©p Și Om reprezintă rezi- 
stența la rupere a compozitului, Gu 
fibrelor și respectiv efortul în ma- 


i Compozit 


Compozit 


Matrice Matrice 


trice în momentul ruperii fibrelor, ECS EREM Ec, A 
iar Vp și Vy — fracția volume- q 
trică a fibrei Și respectiv a Ma- Fig. 14.111. Relaţia efort-deformație pentru com- 
tricei. pozite armate cu fibre: 
De multe ori totuși, contri- a— matrice ductilă; b— matrice fragilă. 


buția matricei la rezistența com- 
pozitului este neglijabil de mică și rezistența prezisă a compozitului este 
cea a părții volumetrice de fibre introduse în compozit: y 


a a or e (14.36) 


Din această relație rezultă că cea mai bună armare a compozitelor cu matrice 
ductilă se obține în cazul celor mai mari valori ale fracției volumetrice și res- 
pectiv ale rezistenței fibrelor. 

Pentru compozite cu matrice ceramică (fragilă), de exemplu de oxizi, 
deformarea la rupere a matricei este inferioară celei a fibrelor și devine ast- 
fel termenul care controlează deformarea la rupere a compozitului. În plus, 
modulul de elasticitate este de același ordin cu acela al fibrelor și poate deveni 
chiar mai mare (compozit invers — fig. 14.111,b). Se observă deci că, „armarea“ 
unor astfel de compozite nu va reprezenta o creștere a sarcinii la rupere ci o 
ameliorare a tenacității. Experiențele confirmă aceste consideraţii; figu- 
rile 14.112 și 14.113 [67] arată că pentru un compozit alumină /alumină, creșterea 
conținutului de fibre lasă neschimbată sarcina de rupere, dar ameliorează con- 
siderabil tenacitatea, aceasta trecînd de la mai puţin de 4 MPa ~m la mai mult 
de 12 MPaYm, pentru 60%, fibre. Această creştere de tenacitate (de fapt a 
energiei de rupere) este atribuită mecanismelor de microfisurare. 

Compozitele ceramice cu fibre lungi sînt considerate ca materiale de mare 
viitor. În raport cu ceramicile termomecanice, ele reprezintă materiale din 
a doua generație, unele avind deja aplicaţii în domeniul spațial și aeronautic, 


g AL203 | 
SEA . 
a 200 
5. 
a 
E Ala Al203 în 
fai Mulit 
E. 100 D 
c t 
d: 
AZI 

Fig, 14.112, Rezistenţa la rupere a Els 

unui compozit  alumină/alumină sau E = FOR z0 

mulit, în funcție de conținutul în A fe $ 

ci fibre. i evol, fibre 
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Fig. 14.113. Relaţia etfort/deformare şi tenacitate în funcție 
de conținutul în fibre pentru un compozit alumină alumină, 


Compozite de acest tip ca: SiC/SiC au tenacități de 26—28 MPa Vm pînă la 
temperaturi de aproximativ 1000*C, C/SiC au tenacități ce ating 30— 
35 MPa Vm la 1200—1400*C [52]. Acest din urmă compozit are o tenacitate 


d&5—6 ori mai mare decit a ceramicii sinterizate (4—5 MPa Vm) şi de 2—3 ori 
mai mică decit a materialelor metalice (70—90 MPa Vm) [69]. 


14.7. CERAMICA PENTRU ELECTROTEHNICĂ 
ŞI ELECTRONICĂ 


Materialele ceramice au un domeniu larg de proprietăţi electrice. Unele 
dintre ele nu permit trecerea curentului electric chiar într-un cimp electric 
foarte puternic şi astfel sint bune izolatoare. Altele permit trecerea curentului 
numai în anumite condiții sau cînd un anumit prag de energie este atins — 
este vorba de materialele semiconductoare și o ultimă categorie de ceramici 
permite trecerea ușoară a curentului, fiind conductori electrici. 

Unele ceramici nu conduc electricitatea, dar suferă o modificare a pola- 
rizării interne, ceea ce face ca ele să fie folosite pentru înmagazinarea sarcinii 
electrice în condensatoare — așa cum este cazul ceramicii izolatoare cu pro- 
prietăți dielectrice. 


14.7.1. IZOLATORI ELECTRICI 


Mulţi oxizi puri și ceramici silicatice sînt foarte rezistente la trecerea 
electricităţii și sint astfel buni izolatori. Rezistivitatea lor electrică înaltă, 
combinată cu proprietăţi ca inerție chimică și stabilitate la temperatură bune, 
au condus la multe aplicaţii importante. 

Izolatorii electrici pot fi fabricaţi din porțelan tradițional, alcalinopă- 
miîntos, cu zirconiu, din ceramică aluminoasă, steatitică, cordieritică etc. 

Izolatorii pentru curent continuu sau pentru frecvență joasă trebuie să 
posede o rezistenţă electrică ridicată, iar atunci cînd sînt utilizați în aplicații 
cu pierderi mari (de exemplu, pentru rezistoarele cuptoarelor electrice) sînt 
necesare o bună rezistență termică și un coeficient de dilatare scăzut (pentru 
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Feldspat a garanta o rezistență suficientă la şoc 


termic). Izolatorii care trebuie să func- 
ționeze la frecvență înaltă este necesar, 
de asemenea, să prezinte o constantă 
dielectrică nu prea ridicată și un unghi 
de pierderi mic. 
Rezistenta În tabelul 14.19 se dau proprietă- 
ridicată tile și utilizările unor materiale electric 
) izolante [33). 
Porțelanul electrotehnic a devenit 


că PA 
ridicată la- N A 
4 AR A ; oaei RT 
ANN AAA AN 7 un înlocuitor principal al sticlei, care 


Rigiditate 
dialectrică 
ridicată 


49 
= ANNY 
(ZA Di 


Rezistenta 


cald CX 
Argita A Cuort are un grad de fragilitate mai ridicat, 
Fig. 14.114. Proprietățile mecanice termice © Tezistență la șoc termic mai scăzută 
şi electrice ale porțelanurilor feldspatice, și o capacitate de hidratare mai mare. 
funcţie de compoziția lor. Ca și în cazul porţelanului tradițio- 
nal, cuarțul, caolinul și feldspatul pet 
fi principalele materii prime pentru obținerea porțelanului electrotehnic. 
Diagrama din figura 14.114 prezintă variaţia celor trei proprietăți (mecanice, 
termice și electrice) importante pentru porțelanul feldspatic. Se constată că 
nici una din masele de porțelan nu oferă o valoare 'optimă pentru cele trei 
exigenţe, motiv pentru care sînt necesare compromisuri care să țină seama de 
utilizarea izolatorului. Porțelanurile electrotehnice feldspatice diferă de cele 
normale (obișnuite), prin conţinutul în feldspat întrucîtva mai ridicat, care 
măreşte astfel constanta dielectrică. 

Pierderile dielectrice mai reduse, care permit utilizarea la frecvență 
înaltă, sînt caracteristice porțelanurilor cu o cantitate de fază vitroasă redusă, 
obţinute prin introducerea ionilor de bariu și substituția unei părți din cuarț 
prin alumină. Asemenea piese electroizolante aparțin de sistemul BaO-A1,0,-Si0, 
fig. 14.115. Pentru o rezistență mai bună la șoc termic se introduc în compo- 
ziție ioni de litiu care, prin formarea spodumenului (Li,O - AlO; -4Si0,) 
scade coeficientul de dilatare termică. 

Proprietăți valoroase se întîlnesc și în cazul ceramicilor-porțelanurilor 
cordieritice, spinelice, forsteritice, steatitice etc., aparținînd sistemului 
MgO-A1l,0;-SiO; (fig. 14.116). 

Ceramica de steatit are drept component predominant metasilicatul de 
magneziu (MS). Această ceramică are rezistență mecanică bună şi un fac- 
tor de pierderi scăzut (deoarece fracția cristalină este superioară celei vitroase), 
în schimb rezistența la șoc termic-este scăzută. 

O serie de alte ceramici — pe bază de celsian, mulit-corindon, anortit, 
wollastonit etc. pot funcționa ca izolatori electrici. 

Un tip de material din această categorie, cu bun comportament în con- 
diții de înaltă tensiune, îl constituie A1,0,, folosit ca substraturi (lemnele sub- 
țiri pe care se fixează componente și circuite electrice). Acest izolator cores- 
punde cerințelor de funcţionare în linii de înaltă tensiune: rezistență mecanică 
mare, inerție chimică și rezistență electrică, conductivitate termică mare şi 
un finisaj fin al suprafeței, Conductivitatea termică ridicată este necesară 
pentru îndepărtarea căldurii, care ia naștere în rezistori (în unele situaţii tem- 
peratura putînd atinge chiar 250°C), Alumina constituie, de asemenea, un izo- 
lator pentru bujiile motoarelor cu ardere internă. În aceste aplicaţii, alumina 
cu rezistivitate electrică foarte înaltă trebuie să reziste la citeva mii de volți 
la fiecare descărcare prin scinteie, la un impuls de presiune de aproximativ 

10,4 MPa și la o radiaţie termică specifică temperaturii de ardere de 2400*C. 
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Locul porțelonului 

1 = Mulitic 

2 — Mulit celsianic 
3 — Celsianic 


Bo0_- B3A BA BAs Al203 


Fig. 14.115. Locul porțelanurilor celsianice și mulitice în sistemul 
BaO — A1,0, — SiO, [8,9]. : 
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ă Locul portelonului 
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3 — Cordierite 
7 — Spinelic — < 
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Metacadilinit 
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Fig, 14.116. Locul porțelanurilor în sistemul MgO—Al,O,— SiO, [7]. 


DA? 


Bujiile trebuie să lucreze multe ore în aceste 
condiții, repetate cu o frecvență de aproxi- 
mativ 25—50 cicluri pe secundă [21]. 

„Pentru liniile de înaltă tensiune, se uti- 
lizează, aproape întotdeauna, izolatori din 
porțelan de două tipuri: rigizi (sau cu pivot) 
și cu suspensie (sau cu clopot și pivot). 
Pentru liniile de tensiune foarte înaltă se 
utilizează aproape exclusiv izolatori cu su- 
spensie (fig. 14.117) care conțin: un corp 
izolant din porțelan (3), un clopot din fontă 
(7), fixat pe corpul izolant cu un ciment sau 
un mastic pe bază de litargă, care formea- 
ză la partea superioară o cavitate numită 
Fig. 14.117. Izolator pentru tensiuni orbită (4) ȘI un pivot (2), fixat în cavitatea 

înalte. izolatorului. 


14.7.2. CERAMICA DIELECTRICĂ 


Funcţia de utilizare a materialelor ceramice cu proprietăți dielectrice se 
bazează pe valoarea constantei dielectrice (e). În timpul funcționării, dielec- 
tricii se încălzesc din cauza pierderilor. Este foarte important ca variația 
constantei dielectrice și a pierderilor să fie minimă într-un interval cît mai larg 
de temperatură. 

După constanta dielectrică, materialele dielectrice se împart în două 
categorii: 

— tip I — cu constantă dielectrică sub 200 (după alți autori [33] sub 
500); 

— tip II — cu constanta dielectrică peste 1000 (respectiv 500 la peste 
10.000 [33]). 

Pentru ceramica cu constantă dielectrică joasă, coeficientul de tempera- 
tură al acesteia (Ce) [1] este liniar și se exprimă în ppm/grad. În cazul cera- 
micii de înaltă constantă dielectrică, variația este neliniară și, cel mai frec- 
vent, se exprimă în procente de variaţie a capacității într-un interval de tem- 
peratură. Coeficientul de temperatură al dielectricilor liniari se exprimă prin 
relaţia: 


-n m/*C 14.37 

Car PP IC] (14.37) 
în care Co este capacitatea de referință (de regulă la Tọ = 298 K), iar C — 
capacitatea la temperatura To + AT. 3 

Din prima categorie de materiale dielectrice cel mai important este TiO, 
(rutilul), care are constanta dielectrică (e) de 173 (paralel cu axa principală) 
„și 89 (perpendicular la axă). Adaosuri de oxizi ca: La,O;, Nds0;, ZrO, BaO 
reduc e la 15—85 și coeficientul de temperatură al constantei dielectrice 
(CTe) dela + 120 la — 750 ppm/°C. 

Titanatul de magneziu, un alt dielectric, are e scăzut (13—17), dar CTs 
este relativ puțin ridicat și pozitiv (100 la 120 ppm/°C). Titanatul de calciu 
are e mai ridicat (150—175) și CT e mult mai înalt și negativ (— 1400 ppm/"C). 
Titanatul de stronţiu are e > 225. 
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Dielectricii de tipul I sînt folosiți în condensatoarele circuitelor care im- 
plică. stabilitate înaltă și pierderi dielectrice reduse într-un interval larg de 
temperatură. 

Componentul principal al dselectricilor de tipul II este BaTiO. El are 
e = 1400 — 1700 la temperatura ambiantă, cu un coeficient de temperatură 
ridicat. Temperatura sa Curie este de 118°C. Constanta dielectrică a BaTiO, 
se reduce treptat în timp. Prin îndepărtarea de la stoichiometrie — de exem- 
plu, creșterea conținutului de BaO — constanta dielectrică și sensibilitatea 
la îmbătrinire cresc. Diferite adaosuri la compoziția BaTiO, conduc la modi- 
ficarea proprietăților. Astfel, stanatul de bariu, de cadmiu și de stronțiu mă- 
resc constanta dielectrică (poate atinge 12 000) și scad temperatura Curie. 
Pe de altă parte, stanatul de bismut, titanatul de plumb și zirconatul de bis- 

j mut mențin constanta dielectrică aproape constantă într-un anumit inter- 
! val de temperatură (în plus, stanatul de plumb înlătură tendința traductoa- 
| relor termoelectrice de titanat de bariu de a se depolariza sub sarcină alter- 
| nativă). 

| ie solide de titanat de bariu și de stronțiu (Ba,_„Sr,) TiO; fac posi- 
| bilă deplasarea temperaturii Curie pină la 25*C. Ca și stanatul de bariu, de 
| cadmiu și de stronțiu, titanatul de stronțiu nu este feroelectric la temperatura 
ambiantă și de aceea, soluția solidă rezultată cu BaTiO, va avea o tempera- 
tură Curie mult scăzută față de cea a BaTiO}. 

Titanaţii de bariu, în care ionii de bariu sau titan sînt înlocuiți parțial 
cu ioni a căror valență este mai mare (Sb, Nb, La) şi care au coeficient de 
temperatură pozitiv (PTC), formează rezistorii PTC (pozistoare) [70]. Peste 
temperatura Curie, se înregistrează astfel o creștere importantă a rezistenței 
(sub temperatura Curie, aceasta este constantă). Punctul Curie al rezistoarelor 
PTC creşte cînd se adaugă PbO și scade cînd se adaugă SrO. Este astfel posi- 
bil de a varia temperatura Curie în domeniul —100*C la + 350°C. 

i Pentru aplicații tehnice, în locul temperaturii Curie, se utilizează „tem- 


yu 


peratura de referință“ (temperatura la care valoarea rezistenței PTC a fost 
dublată). 

„Deoarece efectul PTC nu apare decît în BaTiO, policristalin, limitele 
granulare joacă un rol preponderent (în aceste limite se formează lacune de 
Ba, se produce deci o sarcină negativă). Conductivitatea electrică a ceramici- 
lor PTC nu apare decît dacă rezistorii PTC posedă, sub temperatura lor Curie, 
dipoli electrici puternici, care compensează sarcinile din limitele granulare. 
Peste temperatura Curie, polarizarea electrică dispare (structura: tetragonal 
la cubic), sarcina negativă din limitele granulare devenind astfel din plin 
eficace. Rezistența ceramicii PTC crește exponențial. 

Dielectricii de tip II se folosesc pentru realizarea condensatoarelor de 
cuplare sau decuplare, de trecere etc. Aplicații importante cunosc termis- 
toarele PTC la măsurarea çi reglarea temperaturii, ca stabilizatoare de putere 


Ei 


și de curent, elemente de încălzire etc. 


14.7.3. CERAMICA PIEZOELECTRICĂ 


După cum se știe, ceramica piezoelectrică are proprietatea de a-și modi- 
fica starea de polarizare sub acțiunea unor tensiuni mecanice (efect piezoelec- 
tric direct) şi respectiv, de a-și deforma rețeaua cristalină sub acțiunea cîm- 
pului electric exterior (efect piezoelectric invers). i 

Titanatul de bariu a fost primul dintre ceramicile piezoelectrice utili- 
zate, înlocuind practic sarea Seignette (sau Rochelle), tartrat de K şi Na 
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tetrahidratat (NaKC,H,Os - 4H,0), 
datorită unei mai bune stabilități 
chimice, unui domeniu mai larg de 
temperatură și ușurinței de fabri- 
cație. 

Coeficienţii piezoelectrici ai ce- 
ramicii polarizate de BaTiO, sînt 
puternic dependenţi de temperatu- 
ră. Acest dezavantaj se cumulează 
cu o variaţie în timp a proprietă- 
ților (îimbătrînire), datorită reorien- 
tării domeniilor — fie din cauza 
unor ténsiuni mecanice care apar 
în urma tratamentului de polarizare, 
fie din cauza unor defecte în rețea 
(dislocații, incluziuni, pori). Din 
aceste motive, pentru dispozitivele 
piezoceramice de performanță se 
utilizează în prezent ceramici de 
tipul soluțiilor solide de titanat- 
zirconat de plumb Pb(Zr, Li,-„)Oz — 
ceramică de tip PZI— și niobat 
de sodiu și potasiu [71]. 

i În figura 14.118 se prezintă dia- 

0 ol 02 03 04 05 05 07 os 09 io grama de fază a sistemului PbTiO,- 

PoZrO3 PbTi03  PbZrO,. În sistem se dezvoltă un 

E domeniu larg de soluții solide tetra- 

Fig. 14.118. Diagrama de fază a sistemului  gonale cu comportare feroelectrică, 

PbTiO} — PbZrO, (a); b ṣi c variante pentru zona pe care le formează titanatul de 

încadrată: SENA . a 

Po— paraelectrice cubic; Fp-— feroelectric te- plunib; Le domeniu orug g solman 

CaP. ci Er c 

tragonal: Fp—feroelectric romboedric; Ap—  SOlide ortorombice . antiferoelectrice 

antiferoelectric tetragonal; Agọo— antiferoelec- datorită PbZrO; ȘI un domeniu in- 

„trie ortorombic. termediar de structură romboedrică 

avind comportare feroelectrică. E- 

fectele piezoelectrice cele mai puternice le au compoziţiile situate în dome- 
niul coexistenței fazelor tetragonal și romboedric. 

„În figura 14.119 sînt prezentate dependențele de compoziție pentru 
coeficienții de cuplaj piezoelectric, coeficienţii piezoelectrici [d] și [g] și 
pentru permitivitatea, dielectrică [e7] [71]. . 

Deoarece temperaturile Curie ale ceramicilor PZT sînt relativ ridicate 
(200 ... 400°C), se obţine o mult mai bună stabilitate (față de cea a BaTi0;) 
în raport cu temperatura, a proprietăților (fig. 14.120) și o variație mai redusă 
a acestora în timp. Unele proprietăți (valori crescute ale coeficienţilor de cuplaj 
piezoelectric, modificarea în limitele dorite a temperaturii de tranziţie, ame- 
liorarea unor proprietăți mecanice etc.) ale ceramicilor PZT pot fi îmbună- 
tățite prin adăugarea de oxizi dopanţi de staniu, hafniu, stronțiu etc. 

Compoziţia fazală, condiţiile de sinterizare (de care depinde mult micro- 
structura) vor influența caracteristicile piezoelectrice ale materialului. 

În cazul soluțiilor solide de niobat de sodiu și potasiu (K, Na)NbO;, 
proprietăţile piezoelectrice variază mult mai puţin cu compoziţia decît în 
cazul ceramicii PZT. Comparativ cu aceasta din urmă, temperaturile de 
tranziție sînt — în general, puţin mai mari, ceea ce înseamnă o stabilitate 
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: Fig. 14. 119. Dependența: a—coeficienților de cuplaj. piezoelectric (X) ; b—coeficienților 


” piezoelectrici [d]; c—coeficienților piezoelectrici [g]; d—permitivităţilor dielectrice [e7] 
: de compoziția soluțiilor solide PZT. 


bună a proprietăților cu variația temperaturii și o stabilitate bună în timp, 
însă coeficienții de cuplaj piezoelectrici și constantele piezoelectrice sînt mai 
mici în valoare absolută. 

Ceramicile piezoelectrice sînt utilizate la fabricarea dispozitivelor piezo- 
electrice, rezonatoare, filtre ceramice, transformatoare ceramice, traductoare 


Pa ush 

3000 0,6 (N/m2) 

2500 0,5 9x 1010 
5 200 0,4 ci 
7 1500 0,3 : 

1000 nah “RE 

500 01 7,5 

0 0 7 
-200 -100 0 100 200 
[*C)] 


Fig, 14,120, Dependenţa de temperatură a permitivității 
dielectrice [e33] a coeficientului de cuplaj planar kp și a mo- 
` ii dulului Young (1/s%) pentru Pb(Tig,a?2To.s3)03: 
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mecanic-electric (microfoane, doze pick-up, generatoare de înaltă tensiune, 
traductoare de viteză, accelerație sau deplasare), traductoare electric-mecanic 
(traductoare pentru curățirea ultrasonoră, generatoare ultrasonore în locația 
submarină) etc. AA 


14.7.4. CERAMICA PLZT 


Ceramica PLZT s-a dezvoltat în sistemul oxidic pe bază de plumb, lan- 
tan, zirconiu, titan, (Pb, La) (Zr, Ti)O,, pentru utilizări eleċtrooptice [70]. 
Compoziția de mai sus face posibilă obținerea unor compuși transparenți 
pentru un conținut în La3+ cel puţin egal cu 8%. Temperatura Curie scade 
cînd conținutul de La crește. Pe cale electrică este posibil să se varieze transpa- 
rența materialului, deoarece. inversînd polaritatea, apar pereți de domenii 
la traversarea cărora lumina este dipsersată. 


Această ceramică are aplicații pentru multiplicatoarele de frecvență, 
display-uri și acumulatoare optice, precum și în celulele Kerr pentru frec- 
venţe înalte. 


14.7.5. CERAMICA PIROELECTRICĂ 


Așa cum s-a arătat în capitolul 4, toate materialele feroelectrice sînt și 
piroelectrice, în schimb nu toate materialele piroelectrice sînt și feroelectrice. 

Performanța materialelor piroelectrice este reprezentată prin indicele de 
calitate piroelectric F,, definit ca P/e. c, [72], unde P, e și c, sînt coeficientul 
piroelectric, constanta dielectrică relativă și respectiv căldura specifică volu- 
mică. În prezent diferite materiale (LiTaO;, PbTiO, etc.) sînt considerate cu 
proprietăți piroelectrice bune, datorită coeficientului lor piroelectric mare, 
constantei dielectrice mici și temperaturii Curie înalte. 

Foarte recent, ceramica piroelectrică a fost folosită la fabricarea senso- 
rilor de infraroșu întrebuințați în instalațiile electrice consumatoare și alte 
echipamente electrice ca: etuve cu microunde, senzori ai corpului uman, sis- 
-teme automate de alarmă etc. Sensorii de infraroșu piroelectrici arată carac- 
teristici de detecție bune. Spre deosebire de sensozii fotonici, ei pot fi folosiți 
la temperatura camerei şi răspunsul lor la infraroșu nu depinde de lungimea 
de undă a radiației infraroșii. i 

Ceramica piroelectrică de tipul (Pb, Ca) [(CO,,sWo,s) TiJO, a fost aplicată ca 
sensor pentru infraroșu [72]. Sensorii de infraroșu sînt asamblați prin tehnolo- 
gia circuitelor integrate hibride, în care se folosește ca substrat o ceramică 
arsă la temperaturi joase (necesare pentru obținerea unei conductivități 
termice scăzute). 

Figura 14.121 arată dependența de temperatură a coeficientului piroelec- 
tric (P), iar figura 14.122 indică variaţia aceleiași proprietăți (P) şi respectiv 
a constantei dielectrice relative e și a indicelui de calitate F,, în cazul ceramicii 
(Pb,-„Caz) [(Coo,sWo,5)Ti]Os, în funcţie de concentraţia calciului. Coeficientul 
piroelectric, ca și indicele de calitate! cresc cu concentraţia în calciu. Fi- 
gura 14.123 arată dependența sensibilităţii (V/W), de variația frecvenţei, ca o 
funcţie de rezistența sarcinii. Sensibilitatea maximă se atinge către dome- 
niul de frecvență mai scăzută decît 1 Hz. Senzorii corpului uman necesită o 
valoare înaltă a sensibilităţii într-un domeniu de frecvență scăzută (sub 1 Hz). 
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14.7.6. CERAMICA SEMICONDUCTOARE 


Deşi mai puțin reprezentată în categoria globală a materialelor semicon- 
ductoare, ceramica semiconductoare oxidică și neoxidică a cîştigat în interes. 

Ținînd seama de natura legăturii interatomice, multe materiale semicon- 
ductoare sînt caracterizate de prezența legăturilor hibride covalent-ionice. În 
tabelul 14.20 se prezintă gradul de ionicitate al unor materiale, ca o apreciere 
a capacității lor semiconductoare; cu cît gradul de ionicitate este mai mare 
(caracter ionic mai pronunțat) materialul tinde către o comportare dielectrică 
(electroizolatoare). 

În cele ce urmează vor fi analizate cîteva tipuri de materiale ceramice 
semiconductoare. 

Ceramica semiconductoare din oxizi ai metalelor tranziționale prezintă o 
rezistivitate care variază, în general, exponențial cu temperatura: 


aeee Ain (14.38) 


unde B = E/2k este o constantă de material, care conține energia de acti- 
vare E a purtătorilor de sarcină. 
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Gradul de ionicitate al materialelor cu 


Material : A 
Se Da uta e SiC | ZnO | Cdo MgO ZnS | Cds | MgS ZnSe CdSe 


N r a DR RR a aa 


Grad de 
ionicitate [%] 18 62 79 84 62 69 79 63 70` 


t —— aaalllt mra 


Dependența rezistenței semiconductorului de temperatură — fig. 14.124, 
este folosită pentru realizarea rezistoarelor NTC (sau termistoarelor). Termi- 
stoarele sînt rezistențe electrice cu un coeficient de temperatură negativ 
(NTC) şi o caracteristică tensiune-curent neliniară [70, 73]: Ele sînt formate, 
mai ales, din oxizi ai metalelor tranziționale; cel mai frecvent, oxizi de Fe, 
Co, Ni, Mn, Cu. În rezistoarele NTC pe bază de A10,/Cu0, de exemplu;- faza 
semiconductoare (deci valoarea rezistenței) este stabilizată prin adiția de 
CraO;. Stabilizarea poate fi făcută, în egală măsură, printr-o sinterizare cu palier 
prelungit. Prin adiție de SiO, se poate extinde domeniul de utilizare pînă la 
1000°C. 


Termistoarele NTC se folosesc pentru măsurarea temperaturii și a pute- 
rii radiației de înaltă frecvență, pentru egalizarea temperaturii în diferite 
circuite electrice, pentru releele de temporizare etc. Microtermistoarele, care 
au dimensiuni mici și inerție termică scăzută, sînt folosite în studiul proce- 
selor de schimb termic din plante și organisme vii, inclusiv diagnosticarea boli- 
lor umane. Folosirea unei pelicule subțiri semiconductoare într-un bolometru 
face posibilă creșterea sensibilităţii sale la 10-10W.. Astfel de bolometre așe- 
Zate în focarul unei oglinzi parabolice este capabil să detecteze de la distanță 
corpuri care radiază căldură (aeronave, tancuri, nave etc.) 

Ceramica semiconductoare de oxizi (și sulfuri) ai metalelor tranziționale 
este folosită, de asemenea, sub formă de catalizatori în cataliza eterogenă, 
în reacţiile de: oxidare, reducere, dehidrogenare, hidrogenare, desulfurare, 
desazotare, ciclizare etc. [74]. 

Ceramica semiconductoare cu comportare neoh- 
mică este caracterizată prin lipsa unei relaţii de 
liniaritate între tensiunea U și curentul I “(spre 
deosebire de materialele pentru rezistoarele obișnu- 
ite, în care relaţia liniară este dată de legea lui 
Ohm, U = R. I). Ceramica cu comportare; neoh- 
mică poate fi caracterizată aproximativ de o rela- 
ție tensiune-intensitate, de forma: 


TER US (14:39) 


unde % este o constantă dependentă de compoziția 
19155 20 25 30 35 materialului și geometria dispozitivului, iar! a — 
"10%/7,1k + exponent de neliniaritate [1], definit prin raportul 
Niy Mng x0; dintre două densități de curent arbitrar alese Z, 
Fig, 114.124. Dependenia con... Și I» obținute în cazul tensiunilor aplicate U, 
ductivității de temperatură ȘI Ua: 
pentru ceramica semicondu- le(1,/1.) 


ctoare de NizMna-20, (pentru ua = 
diferite valori ale lui x): Faa le(U/U,) 


Conductivitate (ohm! cm!) 


(14.40) 
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Tabelul 14.20 


legătură chimică hibridă 


„a 


ZnTe InP | InAs InSb GaAs GaSb CuCl | AgBr AgI 
aaa a O 


61 44 35 32 32 26 75 85 77 
„6 a 


Coeficientul de neliniaritate œ caracterizează ceramica cu comportare neoh- 
mică și cu cît are valoarea mai mare cu atit neliniaritatea este mai pronunțată. 

Acest tip de ceramică stă la baza construirii dispozitivelor cu rezistență 
neliniară, dependentă de tensiune, numite varsstoare. Ele sînt utilizate pentru 
protecția circuitelor electrice și electronice, stabilizarea tensiunii sau a curen- 
tului etc. Primele varistoare au fost realizate din carbură de siliciu cu « PAI 
Folosirea ceramicii semiconductoare pe bază de ZnO (pentru care « ia valori 
de ordinul zecilor, peste 25) a contribuit la îmbunătățirea performanțelor 
-varistoarelor. 

Varistoarele de ZnO sînt formate din ZnO, Bi O; și Sb,O, precum și 
din urme de alți oxizi. Importanța microstructurii, în special a limitelor gra- 
nulelor, asupra comportării acestui tip de ceramică este bine evidenţiată, 
materialul fiind constituit din granule semiconductoare de ZnO, îmbogăţite 
în Bi O, și dintr-o fază intergranulară oxidică, cu proprietăţi electroizola- 
toare. Comportarea electrică neliniară rezultă din fenomenele care se produc 
la limitele granulelor (interfața granule — fază intergranulară). Limitele gra- 
nulelor constituie bariere de potenţial, în care are loc căderea de tensiune. 
Barierele de potențial se formează prin oxidare în timpul răcirii fazei sinteri- 
zate la 1200—1400*C. În stratul superficial al granulelor, concentraţia electro- 
nilor mobili scade mult și poate fi neglijată comparativ cu concentrația ato- 
milor de impuritate intergranulară ionizați. Faza intergranulară pare a fi 
furnizor de electroni pentru stratul superficial al granulei de ZnO. 

O altă categorie de ceramică semiconductoare este cea cu funcție de sen- 
zori (detectori) de gaze sau de umiditate [72]. 

Senzorii de gaze de tip semiconductor ceramic sînt, în general, semiconduc- 
tori oxidici de tip n (ca de exemplu, SnO, Fe.0,, ZnO etc.), capabili să dea 
semnale electrice la detectarea scăpărilor de gaze. Dacă un asemenea semicon- 
ductor încălzit la o temperatură ridicată, prin intermediul unui filament, 
vine în contact cu gazul combustibil, rezistența sa electrică se modifică (este 
diminuată). 

Pentru a crește selectivitatea senzorului de gaze, se practică adiția unui 
catalizator la semiconductorul oxidic, în particular de ZnO. Construcția 
unui astfel de senzor este prezentată în figura 14.125. Dintre senzorii de tip 
ZnO, aceia care folosesc catalizator un compus de Pt au sensibilitate mare 
la hidrocarburile gazoase, iar cei care folosesc compuși de Pd, la CO și H,. 

Figura 14.126: arată caracteristicile senzorului ZnO (Pt) la detectarea 
gazelor de diferite concentraţii. Se constată o sensibilitate crescută la izobu- 
tan (4-C,H,o) şi propan (C3H,). Diferențe de selectivitate la gaze se pot obţine 
cu același semiconductor, schimbîndu-i numai stratul de catalizator. În pre- 
zența stratului de catalizator, ionii de Zn în exces (ai ZnO), favorizează adsorb- 
ţia gazului spre semiconductor. În împrejurările actuale, cînd gazul de pro- 
pan lichid este foarte folosit, iar accidentele determinate de explozia acestuia 
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sînt curente, senzorii de gaze pe bază de ZnO și-au dovedit eficacitatea în scă 
derea numărului de accidente. 

n aceeași categorie pot fi considerați și senzorii de oxigen bazaţi pe ton- 
'ductivitatea electrică a soluţiilor solide (Mg,_„Fez)O și (Mg,-„C0,)0 [75] și între- 
buințați să controleze gazele de eșapament ale automobilelor, arderea normală. 
a hidrocarburilor combustibile etc. Construcţia senzorilor de oxigen se bazează 
pe relația dintre conductivitatea electrică a unor oxizi metalici și presiunea 
parțială de oxigen a fazei gazoase înconjurătoare, la temperaturi ridicate. 
Conductivitatea electrică a oxidului metalic „stabil“ poate fi mărită dacă o 
fracție din ionii metalului este substituită prin ionii unui metal tranzițional. 
De exemplu, în cazul MgO — foarte stabil la temperaturi înalte, o parte din 
ionii de Mg sînt substituiți prin ioni de Fe sau Co. Di 

Recent a fost arătată calitatea de senzor de umiditate a ceramicilor semi- 
conductoare de tip MgCr¿O,TiO,, ZnO-Cr,O; și Ti02-V,0; [72]. Aceşti sen- 
zori sînt dispozitive sensibile la umiditate care utilizează semnalele electrice, 
mai ales fluctuațiile impedanței. 

Senzorul ZnO-Cr.0; reprezintă un spinel poros ZnCr,O, cu o dimensiune a 
granulei de 2—3 um, suprafața granulelor fiind acoperită în mod uniform cu 
o peliculă subțire de oxid metalic de LiZnVO,. Această peliculă subțire con- 
ține Li-O (sensibil la umiditate) fixat într-o matrice V-O. Suprafața stratului 
sensibil la umiditate conține radicali OH stabili, pe care se formează un strat 
adsorbit — un strat multimolecular de molecule de apă — care indică conduc- 
tivitatea senzorului. Caracteristicile principale ale senzorului ZnO-Cr,O, sînt 
prezentate în figurile 14.127 și 14.128. 

De asemenea, contactul dintre semiconductorii de tip p și n este uneori 
foarte sensibil la umiditate. Variația caracteristicii tensiune-curent cu umidi- 
tatea, în cazul contactelor semiconductorilor oxid de zinc (semiconductor de 
tip n) și oxid de nichel (de tip p) este prezentată în figura 14.129, iar a joncţi- 
unii Li-CuO/ZnO în figura 14.130. Senzorul ZnO-NiO(Li) este sensibil nu 
numai la umiditate, ci și la gazele inflamabile. 3. 

Procesul eliberării de electroni de către semiconductori sub acțiunea 
luminii este numit fotoefect intern, iar conductivitatea suplimentară a semi- 
conductorului iradiat cu lumină este numită fotoconductivitate. Un fotoconduc- 
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tor este un solid, bun izolator în întuneric, dar care este capabil să conducă 
curentul electric cînd este expus la lumină. Fotoefectul intern din semiconduc- 
tori este larg folosit în aşa numita electrofotografie sau xerografie [13, 77]. 

n procesul xerografierii sînt implicate patru etape [77], aşa cum este ilus- 
trat în figura 14.131. Formarea imaginii electrostatice are loc pe o peliculă 
subțire a unui material fotoconductor (în mod obișnuit, un semiconductor cu 
rezistivitate înaltă, de exemplu ZnO) depusă pe un strat metalic reflector. 
La întuneric, se introduce o sarcină electrostatică uniformă pe suprafața 
fotoconductorului. Această fază de încărcare (fig. 14.131, a) este realizată cu 
ajutorul unei descărcări cu efect corona pozitive. Sub influența acestui efect 
pe suprafața fotoconductorului difuzează ioni pozitivi. La interfața substrat 
metalic-fotoconductor se dezvoltă o sarcină indusă egală și de sens opus. În 
întuneric fotoconductorul nu conține nici o sarcină mobilă. 

Placa fotoconductoare este apoi expusă la lumină în forma unei imagini 
reflectate de textul care trebuie copiat — fig. 14.131, b. În punctele în care 
lumina cade pe fotoconductor, cuantele de lumină (fotonii) sînt absorbite și 
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Fig. 14.131. Etapele procesului xerografic: 
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se creează perechi de sarcini mobile. Fiecare pereche fotogenerată constă din- 
tr-o sarcină negativă (un electron) și una pozitivă (un gol). Sub influența cîm- 
pului electric puternic (2 . 10”V/m) electronii se deplasează la suprafață și 
neutralizează sarcinile pozitive, în timp ce golurile se deplasează la interfaţa 
fotoconductor-substrat şi neutralizează sarcinile negative. Acolo unde lumina 
intensă izbește fotoconductorul, sarcina este total anulată, sarcina este par- 
tial redusă dacă lumina este mai slabă și sarcina electrostatică inițială rămîne 
pe suprafața fotoconductorului dacă lumina nu atinge această suprafață. 

n felul acesta s-a produs convertirea unei imagini optice într-o imagine elec- 
trostatică. La developarea imaginii electrostatice, particulele fine de pigment 
încărcate negativ sînt aduse în contact cu placa. Aceste particule sînt atrase 
de zonele suprafeței încărcate pozitiv (fig. 14.131, c), apărînd astfel o imagine 
vizibilă. Pigmentul este apoi transferat (fig. 14.131, d) unei foi de hîrtie, care 
a fost încărcată pozitiv în scopul atragerii acestuia (pigmentului). Încălzirea 
de scurtă durată a hirtiei duce la topirea pigmentului și produce o fotocopie 
permanentă, ușor de utilizat. 


În 1972, Pujishima șiHonda [78] arată că apa poate fi electro- 
chimic fotolizată cu lumina solară, prin folosirea electrozilor din semiconduc- 
tori imersați într-un electrolit. Fotoelectroliza a fost demonstrată folosind o 
celulă analoagă barierei Schottky, care conţine ca anod un semiconductor pe 
bază de rutil (Ti0,). Figura 14.132 este o reprezentare schematică a nivelelor 
de energie a unui semiconductor de tip n și de tip p imersaţi într-un electrolit, 
în raport cu nivelele redox din electrolit. Încovoierea benzii, care apare la 
oilala semiconductor-electrolit, este datorită diferenței între modurile de 
lucru dintre semiconductor și electrolit. Astfel, în scopul echilibrării nivelelor 
Fermi, o parte din electroni vor fi transferați de la semiconductorul de tip 
n la electrolit, electrolitul devenind ușor negativ în raport cu semiconductorul. 
Totodată, plecarea, electronilor de la suprafața semiconductorului va crea o 
zonă de sărăcire în electroni și deci încovoierea benzii. Aceeași situație (dar 
în sens invers) este deținută de goluri în semiconductorul de tip $. Într-un 
sens, celula de fotoelectroliză p-n poate fi văzută ca o joncțiune p-n, cu un 
electrolit intercalat la joncțiune. 

Dacă semiconductorii sînt iradiaţi cu lumina a cărei lungime de undă este 
astfel ca > E,, se vor forma perechi electron-gol în fiecare electrod de semi- 
conductor, Electronii în exces se vor scurge de la semiconductorul de tip 
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Fig. 14.132. Reprezentarea schematică a nivelelor de energie într-o joncți- 
une p—n analoagă celulei de fotoelectroliză;: 
Ec și Ey— baza benzii de conducție și respectiv capătul benzii de valență, 
în fiecare semiconductor; Eg—banda interzisă; Vy-—mărimea încovoierii 
benzii; Ey—nivelul Fermi al sistemului; H+/Ha și OH-/O,— nivelele 
redox în electrolit. 


(catod) în interfața semiconductor/electrolit (așa cum se arată în fig. 14.132), 
pentru a reduce ionii H+ din electrolit conform cu reacția (în electrolit acid): 


DEE 07 > El (14.41) 


În mod similar, golurile %* din electrodul de semiconductor tip n (anod) vor 
oxida apa, după cum urmează: 


H,O + 2ht —>» 2H+ + 1/20, (14.42) 


(Cei doi electrozi sint conectaţi printr-un circuit exterior pentru a permite 
curgerea curentului). 


„Dacă electrolitul este alcalin, reacțiile corespunzătoare ecuațiilor (14.41) 
Și (14.42) sînt: 


2H20 + 2e- —> H, + 20H- (14.43) 
Și 
20H- + 24t —> 1/2 02 + H,O (14.44) 


Suma ecuațiilor (14.41) și (14.42), respectiv (14.43) și (14.44) corespunde des- 
compunerii apei. 

Cîmpul larg de aplicații al ceramicii de titanat de bariu face să se regă- 
sească acest compus simplu sau în soluție solidă de tipul (Ba, Sr)TiO,, 
Ba (Ti, Sn)O; (în condiţiile în care se integrează izomorf în rețeaua de tip perov- 
schit cantități mici de elemente trivalente — Smt, Last, Cest etc. — sau 
pentavalente — Nbs+, Ta5+) și printre ceramicile semiconductoare. 


Variația bruscă a rezistivităţii electrice a ceramicii semiconductoare din 
BaTi0,, într-un interval de temperatură relativ îngust, nu mai este explicată 
prin modelul benzilor de energie și a transferului de electroni, ci este corelată 
cu modificarea structurii de ti perovschit în cadrul tranzițiilor de fază [1]. 
Acesta, este probabil și unul din motivele pentru care anumite aplicaţii ale 
ceramicii din BaTiO, (cazul rezistoarelor PTC [70]) sînt trecute uneori pe seama 
proprietăților dielectrice ale acesteia. Caracteristicile electrice (rezistivitatea 
ȘI temperatura de transformare) sînt determinate de compoziția chimică 
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(fig. 14.133). Efectele suprafeței ceramicii 
semiconductoare de BaTiO, sînt valorifi- 
cate în construcția varistoarelor, senzori- 
lor de gaze și umiditate, a catalizatorilor 
etc. [72]. 


14.7.7. CERAMICA CU CONDUC- 
ȚIE ELECTRONICĂ 


Ceramica din această categorie este 
considerată, alături de cea cu conducție 
ionică (electroliți ceramici), ca făcînd 
parte din ceramica electroconductoare [1]. 

Ceramicile sînt, în general, materiale 
electroizolante. Ținînd seama de clasifi- 
carea făcută, după valorile conductivității 
electrice (respectiv rezistivității electrice), 
este foarte dificil de a găsi materiale cera- 
mice electroconductoare (rezistivități e- 
lectrice cuprinse între 10-6— 10-20. cm). 
După acest criteriu, în categoria cerami- 
cilor electroconductoare, așa cum arată 
figurile 14.134 [27] şi 14.135 [78], ar putea 
intra: MoSi,, grafitul sintetic, ZrB„— 20%, 


Fe;0,; toate «celelalte materiale (prezentate în cele 


două figuri) se situează în categoria ceramicilor semiconductoare (chiar dacă 
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există o tendință de creştere a conductivității odată cu temperatura). Dintre 
inele din urmă: LaCrO, + 20%mol Sr, SiC, ZrO, + 10% Y0, unii com- 
puși de structură perovschitică, cu formula generală LnZO; (în care Ln indică 
un element de lantanide și Z un metal tranzițional din grupa Cr, Co, Fe, Mn) 
[79] se apropie, într-o oarecare măsură, de rezistivitățile materialelor electro- 
conductoare. Cromitul de lantan, LaCrO; dopat cu calciu (6-8% moli), utili- 
zat la temperaturi înalte prezintă o evaporare redusă și o conductivitate elec- 
trică apreciabilă, aproximativ de 100 ori mai mare decît cea a zirconiei'stabi- 
lizate [80]. Dar, cum limitele stabilite sint oarecum arbitrare și orientative, 
există tendința de a lărgi sfera de cuprindere a ceramicilor electroconductoare. 
În categoria ceramicii cu conducție electronică—asemănătoare ' conduc- 
tivității metalelor, ar putea fi cuprinse ceramici pe bază de oxizi ai metalelor 
tranziționale: Re, Pd, V, W, Ti, Cr, Mo, Ru, Nb, Rh, Os (de diferite stoichio- 
metrii), compuși cu structură perovschitică, a căror formulă generală, dată 
mai sus, este LnZO;, compuși intermetalici (MoSi, WSi,). pă TĂ 
Ceramica cu conducție electronică prezintă interes, mai ales, pentru 
realizarea electrozilor generatoarelor (convertoarelor) magnetohidrodinamice 
(MHD sau turbine electrice). Pentru a înțelege importanța alegerii corespun- 
zătoare a unor astfel de electrozi se prezintă schema (fig. 14.136) [81] și citeva 
date privind principiul de funcționare a acestui convertor. stă 
Generatorul MHD oferă perspectiva convertirii energiei ` cărbunelui 
pulverizat sau altor forme de combustibili minerali în electricitate, fără a nece- 
sita existența unor instalații mobile rotative. După cum se observă din fi- 
gura 14.137, în timp ce turbina mecanică (turbogeneratorul) folosește mișcarea 
„paletelor (despre a căror construcție din materiale ceramice s-a amintit în 
subcapitolul 14.6), turbina. electrică (generatorul MHD) face uz de interacția 
dintre un gaz conductor (plasmă) și un cîmp magnetic. Turbina mecanică 
a găsit o aplicație imediată în aviația cu propulsie, la construcția motoarelor 
cu reacție, în timp ce generatorul MHD a cunoscut o dezvoltare mai lentă. Insta- 
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“Fig: 14,137, Comparaţie între cele. două tipuri de turbină: 
i cu gaz: turbogenerator și generator: MH D:[78].; 


lația mobilă rotativă cu înfășurările din cupru, ale unui generator electric 
convențional, sînt înlocuite în MHD printr-un curent de gaz cald ionizat 
(produsele de combustie ale cărbunelui pulverizat, la care se adaugă potasiu— 
element ușor ionizabil, pentru a asigura o conducție electrică bună). Curgerea 
rapidă a gazului cald (plasmei), aflat la temperatura de 2500—3000 K, are 
loc printr-un cîmp magnetic puternic (5 tesla), care induce curent electric 
în electrozii așezați perpendicular pe cimp — fig. 14.136. Arderea cărbunelui 
într-un generator MHD face posibilă o creștere a randamentului în energie 
electrică cu circa 50%, în raport cu cea produsă în instalațiile cu abur conven- 
tionale. 

Temperaturile extrem de mari, combinate cu eroziunea și atacul chimic 
al zgurii, care condensează pe perete și electrozi, ca topitură (cu cît tempera- 
tura este mai înaltă posibilitatea de condensare scade), ridică probleme deo- 
sebite pentru alegerea electrozilor și materialelor de izolație. Pe lîngă aceasta, 
materialele alese pentru electrozi trebuie să manifeste conductivitate elec- 
trică (electronică) mare (peste 1071 0-1. cm-1), la densități de curent de 
peste 1 A/cm?; totodată, dependența de temperatură a conductivității lor 
electrice trebuie să fie mică, rezistența la tensiunile termice să fie mare etc. 

Materialele electroizolante pentru canalul MHD trebuie să aibe aceleași 
caracteristici mecanice, chimice și de stabilitate termică ca și electrozii, dar 
să mențină o rezistenţă electrică mai înaltă (să fie de cel puțin 100 ori mai 
rezistive decit faza gazoasă ionizată și de cel puțin 10 ori mai rezistive decît 
electrozii). Multe din materialele a căror variaţie a rezistivității cu tempera- 
tura a fost prezentată în fig. 14.136 ar putea fi utilizate ca electrozi. Peste 
1900 K aceste materiale au conductivitate adecvată, dar sub această tem- 
peratură rezistivitatea crește cu descreșterea temperaturii și gradientul de 
temperatură din electrozi face să crească, în mod apreciabil, pierderile Joule 
şi poate determina instabilitatea termică a materialului. Materialele care 
prezintă interes pentru electrozi sînt: FezO,-FeAl,0,, Mo, grafit, UO,, 
ZrB2(+ SiC), SiC, LaCrOs(+Ca0, SrO) [78], ZrO, dopat, cum și alți compuși 
cu structură perovschitică (LnZO;) semnalați mai înainte. 

Ca materiale electroizolatoare pentru pereţii canalului MHD și între 
electrozi, cea mai mare considerație a fost dată celor pe bază de AL,0,, MgO, 
zirconați de stronțiu, BeO. 


14.7.8. CERAMICA CU CONDUCȚIE IONICĂ (ELECTROLIȚI 
SOLIZI) 


Materialele ceramice cu conducție ionică (electroliți solizi). au originea 
conductivității lor electrice, în principal, în existența defectelor punctuale. 
Solidele ionice conţin aceste defecte la toate temperaturile peste 0°K. Impu- 
ritățile aliovalente introduc, de asemenea, un exces de defecte a căror con- 
centrație este determinată în principal de compoziție și este foarte frecvent 
independentă de temperatură. Prezenţa defectelor ionice dă naștere conducti- 
vității ionice, în timp ce din defectele electronice rezultă conductivitatea 
electronică, care este nedorită într-un electrolit solid. 

S-a constatat că, în general, solidele cu dezordine Schottky [83] în care 
transportul ionic are loc prin migrarea vacanţelor (astfel cum sînt halogenu- 
rile alcaline) au conductivităţi ionice relativ scăzute și entalpii de activare 
mari. Pe de altă parte, materialele cu dezordine Frenkel (cum sînt halogenu- 
rile de Ag și Cu), a căror sarcină electrică este transportată, în principal, prin 
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deplasarea speciilor interstiţiale, au conductivității apreciabil mai mari și 
entalpii de activare mai scăzute. A treia grupă de materiale, numite uneori 
conductori tonici rapizi sau chiar conductori Superiomici, are o comportare mai 
extremă, cu conductivități ionice foarte înalte și valori neobișnuit de scăzute 
ale entalpiei de activare. Există, de asemenea, multe cazuri intermediare, 
cum și situații în care un material dat se schimbă de la un tip de comportare 
la altul. 

Pentru ca un material să fie conductor ionic trebuie să posede următoa- 
rele caracteristici [82]: 

a) valoarea numărului de transport ionic (ton) să fie mai mare de 0,99; 
conducția să fie datorită numai unor specii ionice; numărul de transport 
pentru defectele electronice să fie de 103 sau mai mic; 

b) energia benzii interzise trebuie să fie mare, respectiv 3 eV sau T/300 eV, 
în care T este temperatura absolută; 

c) energia de activare pentru migrarea ionului trebuie să fie mai mică 
decît cea pentru mișcarea electronului ; 

d) electrolitul trebuie să fie stabil în raport cu mediul și domeniul tem- 
peraturii de folosire; 

e) structura cristalină trebuie să fie deschisă ; 


f) diferența de energie între distribuția ordonată și dezordonată (dezor- 
dinea dintr-o subrețea favorizează transportul ionic rapid) a ionilor mobili, 
față de locurile disponibile, trebuie să fie mică ; 

8) compusul trebuie să aibă un caracter predominant ionic, adică, dife- 
rența electronegativității anionilor și cationilor trebuie să fie mai mare decit 2; 

h) materialul trebuie să fie transparent sau alb (excepţie AgI şi Ag,HgT,) ; 
cristalele negre sau intens colorate prezintă capacitatea de a suferi tranziții 
electronice la energii de excitație joase și de aceea, în asemenea cristale, con- 
ducția electronică poate fi mai mare decît cea ionică ; 

i) să nu conţină atomi cu potențiale de ionizare mici, adică, ionii nu 
trebuie să-și modifice ușor valența. : 

„Majoritatea proprietăților enunțate mai sus se regăsesc în cadrul a 3 cate- 
gorii de materiale ceramice cu conducție ionică: materiale oxidice de tip 
beta-alumină, fluorină și de tip complex. Dintre acestea, pe lingă materialele 
de tip B-alumină, cel mai mare interes îl prezintă ceramica de ZrO, stabilizat 
și cea de Nasicon. 


Multe materiale de tip iodură de argint (AgsSI, RbAg,I; ș.a.) au con- 
ductivitatea electrică (maximă) comparabilă cu a soluțiilor de . electroliți 
lichizi, la temperatura ambiantă. Materialele de tip f-alumină au conductivi- 
tate bună în domeniul temperaturilor intermediare (200—300*C), iar cele 
de ZrO, stabilizat (de structura fluorinei) ating conductivitate apreciabilă 
numai la temperaturi ridicate (600—1000°C) [84]. 


Materialele de tip B-alumină, care sînt compuși oxidici cu formula gene- 
rală BO. nA1,0; (B+ = Nat, K+, Rbt, Agt, Ti, H,O*t etc., A3*t = pt, 
Gas+, Fe); reprezintă o grupă importantă de conductori superionici. Con- 
ductivitatea lor ionică foarte înaltă se datorește difuziei ionilor B+ din planele 
slab compactate ale structurii. 


Cel mai studiat din acești compuși este aluminatul de sodiu cu cele două 
modificaţi ale sale (B- și p'-alumina). El este întrebuințat, mai ales, ca elec- 
trolit solid în bateriile cu electrozi topiți Na-S. Totuşi, el nu este singurul 
compus important din grupă, De exemplu, galații de sodiu şi feriții de potasiu 
prevăd noi posibilităţi de utilizare a acestei categorii de materiale, 
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Fig. 14.138. Diagrame de fază ale sistemului NazO-A1,0; —A120, (a —după [86] și b— după [85) 


Rezultatele actuale privind existența, stabilitatea și domeniul de omoge- 
nitate ale aluminaților de sodiu sînt uneori confuze și contradictorii. În fi- 
gura 14.138 se prezintă două váriante de diagramă de fază ale unei porțiuni 
din sistemul Na,O-A1.0; [85, 86]. 

B-alumina este o fază nonstoichiometrică de compoziție cuprinsă între 
NaO - 5,3 A120; și NazO- 8,5 Al O3. După unele indicaţii s-ar părea că for- 
mula ideală, considerată mult timp ca Na¿O-: 11 ALO; nu ar fi putut nici- 
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Fig: 14.139, Structura 
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dată să se atingă [86]. În același domeniu de compo- 
-ziție — fig. 14.138, a, concomitent cu formarea fazei B, 
se formează şi o. fază metastabilă 6'', a cărei formulă 
ideală este Na20. 5,33 AL,04. La 1550" 6” se- transfor- 
mă ireversibil în B-alumină. f6'-alumina poate fi -sta- 
bilizată prin introducerea de impurități. Din fig. 14.138, b 
rezultă că faza 8” corespunde compozițiilor NazO - 5A1203- 
Na20. 7AL.05, B-alumina fiind Na,O. 9AL,0;-- Nas0- 
STALO; Sa v 
Alumina- (de compoziție ideală Na,O. 11A1,0,) 
are simetrie hexagonală, cu constantele rețelei a = 5,59 À, 
c = 22,53 şi grupul spațial P6;/mmc. Celula èlemẹn- 
tară este compusă din două blocuri tip spinel separate 
printr-un plan (fig. 14.139). Aceste blocuri rezultă din 
așezarea celor patru straturi de ioni de oxigen în dire- 
cția axei c. Straturile sînt separate prin cationi de AI+ 
distribuiți în pozițiile octaedrice și tetraedrice, ca și 


„ionii de Mg?* și Al3* din spinelul magnezian, MgO - ALO; 


Planul slab compactat, care separă blocurile spinelire, 
conține un ion de sodiu într-o poziție Beevers-"Ross 
(BR) —tig. 14.139 și un ion de oxigen. Distanţa tea mai 
‚apropiată Na-O, de 2,87 À, este mult mai mare decit 
suma razelor lor ionice, 2,35 Å. Acest fapt, cuplătcu 
"numărul mare de poziții disponibile dar neocupate: de 
ionii de Na+ '(fig.. 14:140), este responsabil de difuzia 


mare a ionului de Na+ și conductivitatea ionică 
din planul perpendicular la axa c. El, de aseme- 
nea, explică variabilitatea conținutului de Na 
din B-alumină. Înlocuirea Al** prin Mg?* (sau 
Ni2+, Zn2*, Cu2+) în blocul spinelic este însoțită 
de creșterea Na” (pentru a se menține neutra- 
litatea sarcinii) în stratul Na-O (pentru 2%, MgO 
se obţine 7,6% NaO, în loc de 5,24%) şi de 
descreșterea rezistivității (125 Q. cm, care este 
aproximativ de un ordin de mărime mai scăzută Fig. 14.140. Aranjarea ionilor ta 
decit în cazul B-aluminei pure). Înlocuirea Al2+ stratul Na-O, 
prin ioni M+ și M2* mici (cu raza < 0,97 A) 
crește conductivitatea materialului. Numărul de atomi de oxigen interstițiali 
necesari pentru neutralitatea electrică este mai scăzut și deci difuzia ionilor 
de sodiu în planele de conducție devine mai ușoară. Ionii M2+, care înlocuiesc 
Na? (r > 0,97 Å) în planele de conducție, micșorează conductivitatea mate- 
rialului. Numărul de atomi de oxigen interstițiali necesar este mai mare și 
aceasta face ca difuzia sodiului să fie mai dificilă. Ionii de Cr3+, care pot sub- 
stitui ionii de Alt, nu modifică conductivitatea ionică; nu există nici o 
modificare a numărului de atomi de oxigen interstițiali. 

6''-alumina are o simetrie romboedrică, grupul spaţial este Ry m. Într-un 
sistem de axe hexagonal, parametrii celulei elementare sînt: a — 5,59 Å 
şi c= 33,95 Å. Structura sa este rezultatul aşezării a trei blocuri spinelice, 
de același tip cu acelea din f-alumină. Compoziția ideală (Naz0 . 5,33 A120) 
se obține atunci cînd există doi ioni de sodiu în planul intermediar. 

6''-alumina, așa cum s-a arătat, se descompune în. B-A120, și aluminat 
de sodiu (NaAlO,) la circa 1500—1550*C. Introducerea cationilor divalenți 
ca Mg?* în locul ionilor Al3+, în rețeaua spinelică, stabilizează faza B” pînă 
la cel puțin 1700*C. Înlocuirea parțială a A13+ prin Mg?+ în blocul spinelic 
necesită ioni Na+ suplimentari în planul Na-O, pentru păstrarea neutralității. 
Datorită concentrației mai mari de purtători de sarcină (ioni Na+) și spaţiului 
disponibil mai mare pentru mișcarea lor, conductivitatea ionică a B''-aluminei 
este mai mare decît cea a B-aluminei. Pe de altă parte, absența oxigenului 
interstițial în planul de conducție al B''-A1,0, duce la creșterea conductivi- 
tății sale. pea 

; Z0, stabilizat este, cel mai utilizat electrolit solid din clasa electroli- 

“ilor oxidici cu structură tip fluorină sau fluorină deformată. Pentru aceşti 
Oxizi (Ce0,, ThO;, ZrO., HfO,), cu conducție predominant anionică — prin 
ionul de oxigen, cei mai utili electroliți sînt soluţiile lor solide cu oxizi ai ca- 
tionilor de valență mai scăzută (Ca2+, Mg2+, Y3+, Sc3t). Introducerea. unor 
astfel de cationi în rețea 'stabilizează structura cubică tip fluorină şi. con- 
duce, de asemenea, la formarea de vacanțe anionice, în scopul menținerii 
neutralității sarcinii. Determinări ale. coeficientului de difuzie, în ZrO, sta- 
Pilizat cu CaO, au arătat că, la 1000*C, difuzia anionului este cel puțin cu 
6 ordine de mărime mai mare decît difuzia cationului. ; 
just, ZrO, formează soluții solide cu oxizii stabilizatori, Zr MO şi Tes- 
PRCUV. Zru-2aM04 Op. Se Panta astfel o vacanță anionică pentru fiecare 
gation divalent introdus. În cazul ZrO, stabilizat cu CaO, domeniul de, Sta- 
bilitate al fazei tip fluorină este aproximativ corespunzător proporției. de 
1220% moli: CaO (sau 6—10% vacanțe anionice). >- PNG 
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În figura 14.141 este arătată dependența 
conductivității ZrO, stabilizat de proporţia 
în oxid stabilizant, pentru temperatura de 
800°C [87], Scăderea conductivității la con- 
ținuturi mai mari de CaO sau M,0, este 
presupusă să fie determinată de descreşterea 
mobilităţii ionilor de oxigen, ca rezultat al 
deformării rețelei, al unor aglomerări de va- 
canțe etc. 

Spre deosebire def-alumină, care are con- 
ductivitatea la temperatura camerei de apro- 
ximativ 0,030-lcm”1, cu energia de activare 
de 0,15 eV, conductorul ionic cu 02 (de 
exemplu ZrO,: 12% CaO) are o energie de 
2 4 & 8 101214 16162022 activare de 1,1 eV, cu o conductivitate de 

% mol. M03 (NO) 0,05 Qicm-1 care se obține numai la 1000°C. 


Fig. 14.141; Conductivităţile în sis- „Conductivitatea zirconiei stabilizate 

temul ZrO0,—M,0, şi ZrO,—Cao depinde nu numai de natura oxidului sta- 

la 800°C. bilizant ci și de temperatura de determinare 

și este independentă de presiunea parțială 

a oxigenului. Conductivitatea mai mare (la 1000*C) a ZrO, stabilizat cu Y,0;, 

în raport cu cea a ZrO, stabilizat cu CaO, poate fi interpretată în termenii 

unei mai slabe interacții între o vacanță anionică de sarcină efectivă +2 și 

un ion Y3* (sarcină efectivă —1) comparată cu interacția între vacanță 
şi un ion Ca2* (sarcină efectivă —2). 

Ceramica de Nasicon face parte din categoria electroliților de compo- 
ziție complexă. Compoziţia sa, NasZrzPSi,Ou2, se încadrează în seria de so- 
luţii solide NaZr,(PO,)„-Na+Zr»(Si0,)s. Conductivitatea electrică la 300°C este 
de 0,30-1cm-1, fiind superioară f''-aluminei. Conducţia are loc prin inter- 
mediul ionilor de sodiu, iar energia de activare, de 0,24 .eV, este puţin mai 
mare decît în cazul 6”-aluminei (0,18 eV). Materialul este rezistent la atacul 
umidității şi este stabil la polisulfura de sodiu. Deoarece nu are topire con- 
gruentă, el trebuie densificat la temperaturi sub 1250*C. Spre deosebire 
de f''-alumina, el este un conductor tridimensional. Se folosește, ca și f-alu- 
mina, în celulele Na-S. 

Utilizările electroliților solizi sint, în prezent, foarte variate, de la aplicații 
în studii termodinamice și cinetice propriu-zise, la construcţia unor elemente 
de încălzire, culminind cu aplicaţii în metalurgia fizică, electronică și ingi- 
neria chimică. 

— Celulele (pilele) de combustie sint sisteme electrochimice în care ener- 
gia produsă de o reacţie chimică întreținută (prin aport continuu de reac- 
tivi) este convertită în energie electrică. Ele pot fi privite ca niște celule 
de electroliză cu funcționare în sens invers. Principiul de construcție şi func- 
ționare al unei celule de combustie de temperatură înaltă este arătat sche- 
matic în figura 14.142, a. Electrolitul solid cel mai folosit este ZrO, sta- 
bilizat cu Y0, CaO etc. (pot fi folosiți și electroliți lichizi: acizi, baze, 
săruri topite etc,). La anod (nichel sau cobalt) este adus combustibilul 
(hidrogen, hidrazină, amoniac, metanol, hidrocarburi, Ha+-CO etc.). La catod 
(oxid metalic) se introduce oxigen sau aer, respectiv aer-+-CO, [81]. Datorită 
diferenței dintre activităţile oxigenului la cei doi electrozi, ia naştere un 
potenţial electric, ce depinde de temperatură și de presiunea parțială a com- 
ponenţilor amestecului gazos care reacționează. Energia de activare pentru 
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Fig. 14.142. Principiul de funcționare al unei pile cu electrolit solid de temperatură, înaltă 
utilizată pentru: 


a— generarea energiei electrochimice (unui curent electric) ; b—electroliza apei în fază de vapori. 


transportul ionului de oxigen în electrolit, la densități de curent uzuale, 
necesită temperaturi de funcționare de peste 700°C (cînd electrolitul solid 
este ZrO, stabilizat). În timpul funcționării celulei (peste 700°C), la catod 
(electrod în contact cu oxidantul: oxigen, aer etc.), oxigenul molecular este 
redus de către electronii care vin din circuitul exterior și formează ioni de 
oxigen. Aceștia trec prin electrolitul solid, conductor prin ionii de oxigen, 
şi reacționează la anod (electrodul în contact cu combustibilul) cu hidrogenul 
sau monoxidul de carbon, producind apă și CO,. Electronii eliber aţi la anod 
prin procesul de oxidare electrochimică se scurg prin circuitul exterior înapoi 
la catod. În acest mod, energia electrică poate fi furnizată unui consumator 
conectat în circuit [78, 81, 88]. 

Tensiunea Ey a unei celule de combustie poate fi calculată din entalpia 
liberă AG a reacției electrochimice sau din presiunile parţiale ale oxigenului 
la anod, Po, (anca) și la catod, Po, (catoa) : 


AG AS RT in Po, (catod) 
nisa E poran 


unde: R este constanta universală a gazelor (8,314 J/K _- mol), T — tem- 
peratura absolută, F — constanta lui Faraday (96 520 C/echivalent-gram) 
Și n= 4, echivalentul electronic al oxigenului. 

Atunci cînd celula de combustie produce un curent I, tensiunea E des- 
crește sub valoarea Eo, datorită pierderilor ohmice I . Ri (Ri este rezistența 
internă a celulei) și pierderilor V,, datorite polarizării la electrozi. Aproxi- 
mativ se poate scrie: 


(14.45) 


E = E9—I- R — V, (14.46) 
iar raportul; | 
I 
petice Cesc (14.47) 
o Eo i 


este considerat ca eficiența (de tensiune) a celulei [88]. Aceasta poate fìi mă- 
Tită menținind cit mai mici pierderile ohmice și cele determinate de polarizare. 


În cazul electrolizei apei (în scopul 
producerii hidrogenului) la temperatură 
înaltă (fig, 14.142, b), celula este alimen- 
tată cu vapori, energie electrică și căldură. 
Toate reacțiile la electrozi, deplasarea 
ionilor în electrolit şi deplasarea electróni- 
lor în circuitul exterior au loc, de această 
dată, în sens invers. Hidrogenul și, dacă 
tropoziti ve ) AA este necesar, oxigenul, care iau naștere la 

electroliza vaporilor, pot fi livraţi unui 

Fig, 14.143. Componentele active ale consumator prin conducte de gaz sau îm- 

unei baterii. buteliate în rezervoare de presiune, în 

vederea reutilizării ca sursă de energie. 

În acest caz, celula poate funcționa alternativ ca celulă de electroliză și ca 

celulă de combustie, putind produce hidrogen și energie electrică, fiind deci 

potrivită atit pentru furnizarea de materie primă pentru industria chimică 
etc. cît și pentru producerea și stocarea energiei. 

— Electroliții solizi sînt utilizați de asemenea, în bateriile de înmaga- 
zimare a energiei (pilele de combustie prezentate mai înainte nu sînt, în mod 
strict, un mijloc de păstrare a energiei). O baterie constă din trei componente 
active (ca şi pila de combustie), așa cum se arată în figura 14.143 [78]. 
Anodul este jumătatea electropozitivă a. celulei, tipic un metal, iar catodul 
jumătatea electronegativă, în mod obișnuit un halogen sau calcogen. Elec- 
trolitul trebuie să fie capabil să transporte rapid ionii de la un electrod 
la celălalt, preferabil numai o singură specie ionică, și în același timp să tie 
izolator electronic, astfel ca autodescărcarea să fie minimă. 

Pilele galvanice, care stau la baza construcției: bateriilor cu electrolit 
solid, pot fi de două feluri, după aplicaţiile lor: a) caracterizate prin den- 
sități de curent mai mici decit 1 mA/cm? şi b) caracterizate prin densități 
de curent mai mai mari de 50 mA/cm2. Pilele din prima categorie se folo- 
sesc în condiţii de curent mic și energie joasă. Au dimensiuni ȘI greutăți mici, 
însă un timp de viață lung. În general, toate componentele acestui tip de 
pilă (atît electrozii cit și electrolitul) sînt în stare solidă. Ele sînt utilizate 
pentru alimentarea stimulatoarelor. cardiace, ceasurilor electronice, camerelor 
de expunere automate etc. Aceste baterii în stare solidă funcționează ca 
baterii primare sau de rezervă la temperatura ambiantă. Funcționarea lor 
este posibilă, însă, în general, într-un domeniu larg de temperatură. Pilele 
din a doua categorie, sau bateriile secundare, de putere şi energie specifică 
mari, sînt folosite în condiţii de curent şi energie mari. Astfel de pile intră 
în componența bateriilor reîncărcabile, utilizate ca surse de putere pentru 
vehiculele electrice şi automobile și a bateriilor de stocare a energiei electrice. 
Bateriile utilizate pentru tracțiune sînt baterii: de putere mare (78 W/kg), 
care se pot descărca complet și reîncărca într-o perioadă de cîteva ore. Spre 
deosebire de acestea, bateriile utilizate la stocarea energiei au o putere spe- 
cifică de numai 16,5 W/kg, în schimb, o energie de ieşire mare, permițind 
acoperirea la un moment dat a cererii suplimentare de energie electrică față 
de puterea instalată [89]. 

Dintre bateriile caracterizate prin densități de energie şi de putere mari, 
cea mai cunoscută pare a fi cea construită cu celule Na-S (electrozi lichizi 
de Na şi S, iar electrolitul din B-alumină) (78, 81-89), 


"În figura 14.144 se prezin- 
tă caracteristicile de funcționa- 1000 
re ale unor surse și baterii de 
înmagazinare a energiei (in- 
clusiv ale celulelor de combustie 
și al bateriilor Na-S) [81]. 

Posibilitatea corelării mă- 
surătorilor de f.e.m. la pile cu 
electrolit solid cu activitatea 
termodinamică în diferite sis- 
teme solide, lichide și gazoase, 
în domenii largi de temperatu. 
ră (20—1600*0) a condus la 
ideea de construcţie a unor 
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O aplicație interesantă a Fig. 14.144. Caracteristici de funcționare ale unor 
electroliților solizi pe bază de surse de energie și baterii de înmagazinare a energiei 
ZrO, se referă la obținerea ele- 
mentelor de încălzire (rezistenţelor electrice) ale cuptoarelor în domeniul 
temperaturilor înalte. Asemenea comportare este explicată prin migrarea 
ionilor de oxigen datorită vacanțelor pe care le prezintă rețeaua anionică 
a soluțiilor solide cubice de ZrO,, ce conferă elementelor de încălzire o 
conductivitate ionică sporită. 


„Alt domeniu de utilizare al electroliților solizi este cel al dispozitivelor 
pentru circuite electronice: a) sisteme cu memorie binară, b) coulometre, c) dis- 
pozitive cu memorie analogă, d) condensatori electrolitici, e) dispozitive 
de afişare etc. 


14.7.9. CERAMICA MAGNETICĂ 


„Ceramica magnetică joacă un rol esențial în tehnologia modernă. Cele 
mai importante aplicații se referă la, realizarea magneților permanenţi, ele- 
mentelor de memorie cu timpi de comutare rapizi în calculatoarele nume- 


rice, elementelor de circuit în radio, televiziune, microunde şi a altor dispo- 
zitive electronice. 


' Proprietățile magnetice intrinseci sînt determinate de. structura elec- 
tronică și de structura cristalină, în timp ce forma, dimensiunea și distri- 
buţia granulelor, porozitatea (toate formînd textura corpului ceramic) de- 
termină proprietățile magnetice extrinseci ale ceramicii magnetice. Mate- 
popa ceramice care au proprietăți magnetice sînt, în mod obișnuit, denumite 
erite. 

„După structura cristalină feritele se divid în mai multe clase (tabelul 14.21). 
Feritele cubice au fie structură spinelică, fie structură granat; ferttele. hexa- 
gonale au structuri tip magnetoplumbit sau înrudite cu acesta, iar feritele 
ortorombice au structura tip perovschit [21, 33, 51]. În tabelul 14.21 se indică 
de asemenea, compozițiile pentru fiecare din aceste clase. Toate conțin 
fie elemente tranziționale cu învelișurile electronice d parțial ocupate, fie 
elemente de pămînturi rare cu învelişuri f parțial ocupate, astfel ca mate- 
rialul ceramic să aibă un moment menetic bine definit. 
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Tabelul 14.21 


Compoziţia și structurile feritelor [21, 51] 


Ferite cubice 


— Spinel Structura generală MFe0, (MO:Fe,0,), în care Fe este trivalent, 
iar M este divalent: Ni, Mn, Mg, Zn, Cu, Co sau un amestec, 
— Granat Structura generală R„Fe,O,p, în care Fe este trivalent, iar R este 


un element trivalent de pămînturi rare, în mod obișnuit Y sau Gd 


Ferite hexagonale: 


— Diferite structuri  BaFe,sO (tip M), Ba»M-FesOz (tip Y), BaMzFesOz ( tip W), 
BasMaFes4Oa (tip Z), BaaM Fe2O4 (tip X), Ba4MzFezsOso (tip U), 
unde M este divalent: Ni, Co, Zn sau Mg și Ba care pot fi înlocuite 
prin Sr și Pb. 


Feriie ortorombice: 


— Perovschit Structura, generală RFeO,, unde R este un element trivalent de 
păminturi rare, iar Fe este trivalent și poate fi parțial înlocuit 
prin: Ni, Mn, Cr, Co, Al, Ca sau V5t 


Spinelii au formula generală MFe:+0, (MO.Fe,0,), unde M este un ion 
metalic divalent sau un amestec de ioni, care au valența medie egală cu 2, 
de exemplu, [ij (Fe3$). Fiecare celulă elementară conţine 8 molecule de 
MFe3*0,. Ionii de oxigen formează o structură cubică destul de compactă 
(fig. 14.145), iar ionii metalici sînt distribuiți în interstiţiile tetraedrice și oc- 
taedrice. Într-o celulă elementară, 8 poziţii tetraedrice și 16 poziții octae- 
drice sînt ocupate de ionii metalici. Convenţional, se notează pozițiile (inter- 
stițiile) tetraedrice cu A și octaedrice cu B. Pe baza distribuției cationilor, 
spinelii (feritele) pot fi clasificați în trei grupe: 

a) spineli (ferite) normali, în care toți 
ionii de M sînt în pozițiile tetraedrice A și 
toţi ionii Fe2+ ocupă pozițiile octaedrice B. 
Convenţional, uneori, literatura de speciali- 
tate notează aceasta (de exemplu, în cazul 
feritei de zinc) sub forma Zn[Fe3*JO,, în care 
cationii din pozițiile octaedrice sînt în paran- 
teze drepte, iar cationii din poziţiile tetra- 
edrice sînt în stinga parantezei [51, 90]; 

b) spineli (ferite) inversi, în care toți 
ionii M și jumătate din ionii Fe3* sînt în poziții- 
le B, în timp ce ionii de Fe3+ rămaşi sînt în 
poziţiile A, ca în exemplele: Fe3+[Fes+Fe2+]0,, 

Fes+[Fe3*Ni2+J]0,, Fe5+[FestCo2+]0,, 
Fe3+[Fe3+Cu2+]0,,  Fe*+[Re**Mg2%]0, etc; 


isa si c) spineli (ferite) mixti, în cazul distri- 

AA A E buţiei . pe eu A celor două specii 
© Poziţie tetraedrică A de cationi, © ; | 

Să Singurii spineli normali cunoscuți sînt 

© lon de oxigen cei de zinc, ZnFe,0, (ZnO.Re,0) și respectiv 

Fig. 14.145. Structura cristalină a de cadmiu, CdFe,O, (CdO.Re.04). Ceilalţi 

unui spinel, sint mai mult sau mai puțin mixti sau invérşi. 


270 


Ferimagnetismul structurii spinelice se datorește interacțiunilor de 
schimb ale cationilor aflați în cele două tipuri de interstiții (A și B), a căror 
momente magnetice elementare m4 și mp sînt orientate antiparalel; prezintă 
interes doar interacţiunile tip A-B deoarece interacțiunile A-A și B-B au 
caracter antiferomagnetic. Notînd cu n4 şi mp numărul de magnetoni Bohr Up 
conținuți în momentele m4, respectiv mp, rezultă momentul magnetic total 


al unei molecule de ferită: 


m = |m — mal = (ng — na) ug (14.48) 


Considerînd ferita de nichel — NiO.Fe,O;, pentru exemplificare, care 
are o structură inversă (un Fe%* aflindu-se în interstiții tetraedrice tip A, 
interstițiile octaedrice tip B fiind ocupate de un Fe2+ și un Ni2+), în care 
fierul trivalent are momentul elementar 5u,, iar nichelul 2up, rezultă, con- 
form relației (14.48), momentul total al moleculei: 


m = |(2+5) — Sup = 2uz 


O creștere a momentului magnetic molecular se poate realiza prin înlo- 
cuirea într-o anumită proporție a cationilor metalului caracteristic cu cationi 
nemagnetici (Zn, Cd). Spre exemplu, la ferita mixtă de nichel-zinc cu com- 
poziția Zn,0O.Nia-20.Fe,Oy, deoarece cationii de zinc se plasează în inter- 
stițiile tetraedrice, rămîn în medie numai (1-x) interstiţii tetraedrice dispo- 
nibile pentru fier; ca urmare, interstițiile octaedrice vor fi ocupate în medie 
de (1—x) cationi de nichel și (14+-x) cationi de fier. Momentul total al mo- 


leculei va fi: 


m= UL — x)2 +(1 + x) 5] — (1 — x)5}| ts = (2 + 8x) us = 2(1 + 4%) ug 


adică cu 8%ug mai mare decit a feritei obișnuite de nichel sau de (144%) 
ori mai mare. Această creștere are loc pînă la o anumită valoare a lui y, 
la care interacțiunea A-B rămîne încă preponderentă. Creșterea lui x peste 
o anumită valoare face ca interacțiunea B-B să devină preponderentă, orien- 


tind antiparalel momentele cationilor din in- 
terstițiile octaedrice; are loc astfel scăderea 
momentului total molecular. 

Granaţii au formula chimică generală 
RaFesO.z, în care Fe este trivalent, iar R este 
un element de pămînt rar. trivalent, în mod 
obișnuit Y sau Gd. Ei adoptă structura tipică 
grosularului (un granat natural cu formula 
Ca Al Si O, sau MgsA1,Si+0,») în care, înlocuind 
ionii Ca2+ (sau Mg?+), Al3+ și Sit cu Y3+(Gds+, 
Eu2+ etc.) și Fest, se obține, respectînd regula 
valenței, un ferogranat. Celula elementară este 
cubică și conține opt molecule de R;Fe;O.y. Ionii 
metalici sînt distribuiți în cele trei tipuri de 
poziţii. Ionii R ocupă poziţiile dodecaedrice (nu- 
mite și poziţii C) și sînt înconjurați de opt 
ioni de oxigen, în timp ce ionii Fe3+ sînt distri- 
buiţi în poziţiile tetraedrice (notate D) și octa- 
edrice (numite A), în raportul 3:2 — fig. 14.146. 
Astfel, distribuţia cationilor este RŞFe4FePO 
[33; 51), Ionii A şi D, cum și ionii C şi D 
sint cuplați antiparalel. Este interesant de re- 


O loni A 
O loni C 
D loni D i 


Fig. 14.146. Structura simplifica- 
tă a unei optimi de celulă ele- 


mentară de granat, fără repre- 
zentarea ionilor de oxigen. 
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marcat că, granatul de ytriu, cel mai util din punct de vedere practic, nu 
face parte din categoria descrisă mai sus, deoarece ionul R3+ (care este: Y3+) 
avind un moment magnetic nul, proprietățile magnetice ale materialului 
sînt datorite numai ionilor ferici A și D, cuplaţi antiparalel. El este folosit 
în tehnica microundelor ca izolator de rezonanță. 

Feritele hexagonale, deși cristalizează în structura hexagonală, au struc- 
turi foarte complexe. Ele se clasează în feritele up M, W, Y, Z,X, U, așa, 
cum s-a indicat în tabelul 14.21. Toate aceste tipuri au structuri cristaline 
destul de diferite, deși sînt înrudite. Ferita M — de compoziţie BaFe,,09 
(BaO.6Fe.04) are cea mai simplă structură, Celula elementară este hexago- 
nală și conține două molecule de BaFe,O,p. Pentru a descrie structura se 
recurge la o reprezentare simplificată a modului de dispunere a atomilor 
în „blocuri“ (subcelule) tip R și respectiv S [33, 51, 71]. Blocul S este un 
bloc spinelic cu rețea cubică în care axa sa (111) este orientată paralel 
cu axa c a celulei hexagonale. Un astfel de bloc conţine două straturi de 
oxigen, fiecare strat constînd din 4 ioni de oxigen. Ionii de Fe2+ corespun- 
zători (în număr de 6) sînt distribuiți pe două poziţii tetraedrice şi patru 
octaedrice. Blocul R este constituit din trei straturi de oxigen. Cele două 
straturi terminale conțin fiecare cîte 4 ioni de oxigen, în timp ce stratul 
central are trei ioni de oxigen și un ion de M. În acest bloc există 5 ioni 
de Fe în poziţiile octaedrice și unul în poziția trigonal bipiramidală. 
Celula elementară completă a feritei M este astfel alcătuită din elemente 
R și S așezate în următoarea secvență RSR*S*, în care asteriscul arată că 
aceste blocuri sînt rotite cu 180° în jurul axei c, în raport cu blocurile R 
şi S. Celula elementară conține astfel zece straturi de oxigen cu un ion M2* 
înlocuind un ion 02- în fiecare al cincilea strat. 

Blocurile (subcelulele) de tip R și S nu sînt suficiente pentru a descrie 
toate feritele hexagonale. De aceea, pentru tipurile Y, Z și U se introduce 
un al treilea bloc T, care este alcătuit din 4 straturi de oxigen cu un ion M 
substituind un ion de oxigen în fiecare din cele două straturi din mijloc. 
În acest mod a fost posibil să se stabilească (tabelul 14.22). corespondența 
dintre tipul de ferită hexagonală, compoziția chimică și structura celulei 
sale elementare [33, 51]. 

Cea de a treia clasă de materiale magnetice ceramice o formează feritele 
ortorombice, cu structura perovschitică, cu formula generală RFeO, (tabe- 
lul 14.21). Spre deosebire de toate celelalte ferite, care sînt ferimagnetice, 
ortoferiții prezintă feromagnetism parazit și sînt utilizați, sub formă mono- 
cristalină, ca elemente logice și de memorie în ordinatoare. Ei cristalizează 
într-o structură perovschitică deformată, cu o celulă elementară ortorombică. 


Tabelul 14.22 


Structura. feritelor hexagonale 


poh de Compoziția chimică Structura, 

-ee 

M BaFe0;9 (Ba0-6Fe,0,) RSR*S* 

wW BaM,FesOm (BaO'2MO:8Fe,0;) RSSR*S*S* 

Y Ba,MFe,sOna (2Ba0-2MO-6Ie40,) 3(ST) 

Z Ba,M,Fez4041 (3Ba0:2MO. I2Fe „0,) RSTSR*S*T*S* 

x Ba,M,Fes4049 (2Ba0:2MO: M4Fe,0,) S(RSR*SS) 

U Ba, M,F taOl (4Ba0:2MO; 18£6,0,) RSR*S*T*S* 
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Fig. 14.147. Cicluri de histerezis ale mate- 


i i ă B 
rialelor magnetice moi. 


a 


Feromagnetismul lor slab (parazit) este atribuit înclinării mici care rezultă 
la alinierea a două rețele cuplate antiferomagnetic. Unghiul de înclinare 
este destul de mic (de ordinul 10-2 rad.), dar este suficient pentru a intro- 
duce un mic moment feromagnetic perpendicular la axa antiferomagnetică. 


Din punctul de vedere al proprietăților magnetice (și deci al utilizării 
lor) feritele sint mot și dure. De regulă, în clasa feritelor moi intră feritele 
cubice cu structură spinelică și de granat, iar în clasa feritelor dure intră 
feritele hexagonale. 


Fenitele moi se caracterizează printr-o suprafață mică a ciclului histe- 
rezis, cîmp coercitiv mic, inducție la saturație și permeabilitate magnetică 
mare (dar mai mici decît cele ale metalelor magnetice) — fig. 14.147. Cele 
cu ciclul histerezis de forma prezentată în figura 14.147, a, se utilizează la 
confecționarea miezurilor bobinelor de inductivitate constantă. Materialele 
cu ciclul histerezis de felul celui din figura 14.147, b se folosesc la miezurile 
mașinilor și aparatelor electrice, a electromagneților etc., iar cele cu ciclu 
histerezis dreptunghiular (CHD) — fig. 14.147, c se folosesc la fabricarea 
miezurilor pentru memorie și comutație. În o serie de cazuri, tehnologii 
moderne înlocuiesc miezurile feritice pentru memorie cu piese miniaturizate 
(discuri, panglici etc.) pe care se aplică straturi de ferită dispersată. 

Aplicațiile majore ale feritelor moi se referă, în special, la miezurile 
transformatoarelor pentru înaltă frecvență, antenelor-bară, dispozitivelor de 
inducție, buclelor de deflecție pentru televiziune, bobinelor cu reactanță, 
capetelor de imprimare (înregistrare) etc. Materialul folosit este fie ferita 
Mn-Zn, fie Ni-Zn, depinzind de tipul aplicației. Feritele Mn-Zn au o. per- 
meabilitate mult mai înaltă, dar — deoarece frecvența de rezonanță este 
mai scăzută, ele pot fi folosite pînă la 500 kHz-—1 MHz. Feritele Ni-Zn 
au permeabilitate mai scăzută, dar pot fi folosite pînă la 20—30 MHz [51]. 

Aplicarea feritelor în domeniul memoriilor şi dispozitivelor de comutare 
pentru calculatoare, digitale și circuitelor pentru prelucrarea informațiilor 
este bazată pe folosirea impulsurilor cu durată de microsecundă entru 
transmiterea, păstrarea și citirea informaţiei într-un cod binar. Stările inare 
corespund la două direcții de magnetizare ale miezului. Feritele cu CHD, 
cele mai potrivite pentru aceste aplicații, sînt pe bază de Mg-Mn sau Cu-Mn 
cu diferite adaosuri minore. 

Feritele pentru microunde au rezistența specifică ridicată (10 Q . cm) 
și posedă o rezonanță giromagnetică, rezonanța fiind un fenomen binecunos- 
cut în cimpul microundelor. Feritele pentru microunde, care sînt magne- 
tizate pină la saturație, au particularitatea de a face să se rotească planul 
de oscilație al unei microunde (efect Faraday). Se utilizează, în acest scop, 
ferite cu rezistivitate ridicată de tip Ni-Zn sau Mg-Mn cu diferite adaosuri 
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JE: B B [70]. Totuși, feritele tip granat au căpătat 
importanță crescută în acest domeniu, 
din cauză că banda lor de rezonanță este 
mai dreaptă [33]. 

H H Fevilele dure sau ceramica magnetică 
permanentă se caracterizează prin ciclu 
de histerezis lat, inducție remanentă și 
cimp coercitiv mare. Materialele cu histe- 
rezisul din figura 14.148, a se utilizează 
pentru înregistrarea magnetică a infor- 
maţiei, iar cele cu histerezisul din figu- 
rile 14.148, b și c, pentru fabricarea magneților permanenţi. 

Un cîmp coercitiv ridicat semnifică faptul că magnetul realizat din ferite 
hexagonale poate fi expus cîmpurilor de demagnetizare puternice, fără ca 
magnetizarea să se reducă. Aceasta este foarte important în cazul motoa- 
relor mici și generatoarelor de curent continuu. 

Înregistrarea magnetică a informaţiei se bazează pe dependența dintre 
cîmpul magnetic exterior (purtător al informaţiei) și inducția remanentă 
a materialului magnetic, dependență care se manifestă cvasi-liniar într-un 
anumit domeniu. Materialele magnetice utilizate în acest scop trebuie să 
aibe o inducție remanentă cit mai mare, un cimp coercitiv mare (600—800 Oe), 
pentru a împiedica efectul de ștergere a informației. 

Cel mai obișnuit material de înregistrare magnetică este y- Fe,0;. 
Se folosesc, în general, particule de formă aciculară cu raportul lungime/ 
lățime = 6/1, în care lungimea medie este de 0,6 um. În timpul procesului 
de acoperire, particulele aciculare sînt aliniate prin aplicarea unui cimp 
magnetic, astfel ca lungimea lor să fie paralelă cu lungimea benzii. 

Un material mai nou, cu caracteristici superioare y- Fe20, este CrO,, 
care permite o înregistrare de calitate superioară, o densitate mai mare de 
înregistrare a informației şi nu necesită anularea magnetizării reziduale 
a benzii, prin cimp de înaltă frecvență, înainte de înregistrare. 


a b c 
Fig. 14,148. Cicluri de histerezis ale ma- 
terialelor magnetice dure, 


14.8. CERAMICA NUCLEARĂ 


Reactoarele nucleare de fisiune sînt sisteme termice destinate producerii 
energiei electrice, care utilizează ca sursă de căldură procedeul denumit 
fisiune nucleară. Energia nucleară, transformată. în energie termică în reac- 
torul nuclear, este convertită în energie electrică prin intermediul unui ci- 
clu apă-abur cu un grup turbogenerator. În sensul actual al noţiunii, există 
nuclee de atomi foarte grei, care au proprietatea ca, în anumite condiţii, 
să se dividă în două (sau mai multe) nuclee mai uşoare, eliberind neutroni 
și o cantitate mare de energie termică. Astfel, la arderea completă a unui 
gram de U, transformat prin fisiune, se degajă aproximativ 8,4. 1020], 
adică echivalentul a 3 t combustibil convenţional. 

„Alături de fisiunea nucleară, în prezent, capătă o importanță din ce 
în ce mai mare, fuziunea termomucleară, reactorul de fuziune devenind, în 
viitor, aproape sigur, sursa cea mai importantă de energie. Fuziunea nucleară 
este o reacție între două nuclee ușoare, cu formarea unui nucleu mai greu. 
În acest proces se pot emite neutroni, protoni, tritoni, helioni ete. și, de ase- 
menea, se eliberează o cantitate de energie, preluată de nucleul format şi de 
celelalte particule, sub formă de energie cinetică, Pe unitatea de masă, această 
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energie eliberată este mai mare decit în cazul reacției de fisiune. Datorită 
i rezervelor imense de elemente ușoare fuzionabile existente în natură, în spe- 
| cial de deuteriu, reacția de fuziune ar putea fi astfel utilizată ca o sursă 
majoră de energie. 
| Reactorul nuclear de fisiune cuprinde, ca părți principale, combusti- 
| bilul nuclear, moderatorul de neutroni, un sistem de bare de control pentru 
| reglarea reactivității, îndeplinind și funcția de pilotare a reactorului, un sis- 
tem de preluare a căldurii și respectiv de protecție termică și biologică a per- 
| sonalului de deservire. 

În continuare, vor fi analizate unele probleme privind materialele cera- 
mice, care intervin în reactorul de fisiune nucleară. 


14.8.1. COMBUSTIBILI NUCLEARI 


Zona activă a unui reactor este cea care conține combustibilul nuclear, 
sediul reacțiilor de fisiune. Un combustibil nuclear trebuie să aibă în compo- 
ziția sa nuclee fisionabile. Numai patru izotopi fisionabili prezintă interes 
practic: 235U, 23U, 23%Pu și 241Pu [91]. Singurul izotop natural fisionabil cu 
neutroni termici (lenți) este uraniul 235. Unul din modurile posibile de fi- 
siune [33] este: 


250 + in — La + SIBr + 247 (14.49) 


(numărul din partea de jos a simbolului indică numărul de protoni, iar cel 
de sus numărul de nucleoni-neutroni plus protoni, în indică un neutron). 
Există şi alte reacții de fisiune decît cea indicată prin ecuaţia (14.49), numărul 
mediu de neutroni produși fiind de 2,45/fisiune. 

În fiecare fisiune, neutronii emiși sînt foarte rapizi; ei au o energie ci- 
netică de ordinul a 2 MeV (viteza medie de 2 . 107 m/s), care este mult prea 
înaltă pentru ca reacţia (14.49) să poată fi susținută prin captura neutro- 
nilor de către alți atomi de 2%5U [81]. Ca urmare, acești neutroni rapizi trebuie 
încetiniți la așa-numite energii termice (viteza de 2 -103 m/s) prin coliziuni 
repetate cu atomi al căror număr de masă este scăzut. Acești neutroni cu 
viteză scăzută, aflați în echilibru termodinamic cu mediul din Jur, se numesc 
termici (lenți). 

A Ceilalţi izotopi fisionabili, cu neutroni termici, utilizaţi în energetica nucle- 

i ară sînt produși prin reacții nucleare. Ei pot fi produşi prin bombardarea 
unor izotopi naturali cu neutroni. Astfel, 2%Pu se obține prin : reacția: 

' 2U Han — U y 


Doza AN a (14.50) 


s reacție care implică și două etape de dezintegrare succesive, cu durate 
mici de înjumătățire, conducînd, în final, la 239Pu — izotop relativ stabil, 
cu o durată de înjumătățire de 2,4: 101 ani. De asemenea, °S U se obține 

f din thoriu prin reacția: 


Th + an —> Th + y 


283 = 
222 min Pa + B (14.51) 
233 =- 
27,4 zile WU B 
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Uraniul 233 are o durată de înjumătățire de 1,6 : 10% ani. Cei trei izotopi 
fisionabili cu neutroni termici, 235U, 23Pu, 233U se numesc materiale fusionabile 
(fisile), iar izotopii 2%U și ?%Th, care reprezintă materia primă pentru ultimii 
doi izotopi fisionabili, se numesc materiale fertile. Materialele fisile și cele 
fertile reprezintă combustibili nucleari. Aceşti combustibili se pot prezenta 
sub formă metalică, de compuși ceramici (oxizi, carburi, azoturi etc.), de 
dispersii solide (metalice, metaloceramice, carboceramice, ceramice, vitro- 
ceramice) sau de fluide (gaze, lichide). Combustibilii metalici oferă unele avan- 
taje, ca urmare a unor proprietăți termice și nucleare convenabile, însă nu 
se comportă satisfăcător la iradiere pe durate mari. Combustibilii ceramici 
sînt din punct de vedere al proprietăților nucleare și termice inferiori com- 
bustibililor metalici, dar au avantajul unei stabilități mai mari la iradiere 
şi la temperaturi înalte. Combustibilii disperși au fost elaborați în vederea 
creşterii performanțelor reactoarelor, în special sub aspectul densității de 
putere în zona activă și temperaturii de lucru a agenţilor purtători de căl- 
dură, Combustibilii fluizi oferă avantaje legate de costurile de fabricație 
şi performanţe în exploatare, dar ridică probleme de coroziune și respectiv 
manipulare. Primele două surse de combustibili nucleari sînt cele mai 
importante. 

Rezistenţa la coroziune destul de scăzută a combustibililor metalici, 
transformările de fază. și instabilitatea dimensională la iradiere, la grade 
de ardere mari, au determinat, în domeniul reactoarelor nucleare energetice, 
o preferință pentru utilizarea combustibililor ceramici. Compuşii ceramici 
ai uraniului, utilizați cu precădere în prezent la fabricaţia elementelor 
combustibile pentru reactoarele energetice, sînt prezentați în tabelul 14.23, 
împreună cu unele proprietăți fizice și nucleare ale acestora [91]. 


Tabelul 14.23 


Caracteristicile unor combustibili nucleari ceramici 


rr ——— 


Structura Proprietăți nucleare 
(100% densitate teoretică) 
Punctul i z i 
Cai Constanta| de paza Dea taiga Secţiune. eficace : 
“Tipul de rețea rc] [1072 kg /m5)] macroscopică [em 1] 
| [1072 um) 
Fisiune Captură 
e a ea e IN E i SS pe ete e E MS rasi ps AS e i N ERIE e 
UO, cfc a=5,469 | 2750 (2800) 10,96 0,102 0,187 
UC cfc a=4,901. 2300 13,63 0,137 0,252 
UC, tetragonal |a=3,524 2470 11,68 0,115 0,211 
c=5,999 : 
Da 6 ————— 
UN ; cfc a= 4,880 2650 14,32 0,143 0,327 
USi ortorombic | a= 5,66 1600 „10,40 0,098 0, 184 
b=7,66 à 
c= 3,92 


aaa II—I 
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Dintre ceramicile nucleare UO, este combustibilul 
nuclear cel mai important. El este o substanță de 
culoare brună-neasră, care, în aer, are tendința de 
a se oxida, dind naştere unei serii de pseudocompuși 
cubici, a căror densitate nu este mult prea diferită 
de cea a dioxidului stoichiometric. Pornind de la uraniu, 
prin oxidare, se pot obține următorii oxizi: 


Sal e DER i O; 3 O Qg 
u —> UO—> UO, —= U, Os —> UO, (14.52) 
Structură tip Structura iluorinei i 0.23 
NaGă, cubic cubic cubic rS 
) (oxid bazic) (oxid. amfoter) (oxid acid) Fig, 14.149. Celula e- 
Faza cea mai stabilă, în aer, este UO., Faptul că pozi- lementară a UO. 


tle din centrul rețelei tip fluorină ale UO, nu sint 
ocupate de ionii de uraniu, ci de cei de oxigen — fig. 14.149 [92], face ca 
acesta (UO,) să prezinte abateri de la stoichiometrie şi să manifeste pro- 
prietăți mecanice substanțial diferite. UO, poate îngloba oxigen interstițial, 
pentru a forma oxizi. hiperstoichiometrici UO;,,. La temperaturi scăzute 
faza care se formează este U,0,. În condiţiile în care însă presiunea parţială 
a oxigenului este scăzută, iar temperatura este crescută, se formează oxizi 
hipostoichiometrici UO., care, prin răcire, se transformă în UO, și U. 
Dezordinea structurală cea mai întilnită în UO, o constituie prezența 
interstiţialilor în subrețeaua de oxigen. Dezordinea aceasta apare atit în compu- 
sul stoichiometric cit şi în cel nestoichiometric (U0,,,). Pentru asigurarea 
neutralității electrice, în compusul nestoichiometric, este “necesar ca-0 parte 
din ionii de uraniu să fie pentavalenți, dacă x > 0, sau trivalenți pentru 
x <0. 
„Coeficientul de dilatare termică depinde de gradul de stoichiometrie 
și de prezența altor oxizi ; variația lui cu temperatura este dată în figura 14.150. 
Coeficientul de dilatare liniară este în jur de 10-5/*C şi creşte ușor cu tem- 
peratura. Căldura specifică (în cal/gK) este dată de relația: 


Cp = 0,071 + 6 - 10-57 — 14667 -2 (14.53) 
şi corespunde unei valori medii de 0,059 între 0 și 1200°C. 


0,03 A = HALDEN-Graunte mic 
0.08 B - MURRAY si THACKRAY +> 
0,07 
0,06 

e 

= 005 

-J 

<a 


= 


200 400 600800 100012001400160 2000 2500 3000 3200 
A că i Temperatura lec) >` ) 


` Fig. 14,150, Dependenţa de temperatură a coeficien= 
i tului de dilatare a dioxidului de uraniu. 


277 


Fig, 14,151. Dependenţa de temperatură a con- 


se AL. ductivității termice a UO, sinterizat (0,95 ~den- 
€ sitatea teoretică). 
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Dependența de temperatură a conductivității termice a UO, este ará- 
tată în figura 14.151 [51]. Conductivitatea termică este o caracteristică foarte 
interesantă, fiind extrem de ridicată pentru un oxid: 1,3—1,9 cal/cm : s «°C 
la 200°C, 0,6—0,8 la 1000*C și 0,51—0,67 la 1300*C [33]. Comparativ, în 
figura 14.152 se prezintă variația conductivității termice a platinei și a unor 
ceramici, cu temperatura. 

Conductivitatea termică a UO, este însă redusă comparativ cu metalul 
şi are tendința să scadă simțitor cînd conținutul în oxigen crește. O reoxi- 
dare uşoară, corespunzătoare unui raport O/U = 2,05 reduce cu circa 20% 
conductivitatea termică la 60C. 

UO, are o stabilitate dimensională foarte bună în condițiile exploatării 
în reactor. Datorită conductivității termice mai scăzute decit cea a meta- 
lului din care provine, în combustibil se pot stabili gradienți de temperatură 
foarte ridicaţi, care pot contribui la fisurarea combustibilului, densificarea 

sa, eliberarea gazelor de fisiune 
etc. 

Rezistenţa mecanică la în- 
Platină tindere a UO, este de aproxima- 
| tiv 71 MPa, iar modulul de ela- 
proni sticitate de 2,26 . 105 MPa. Rezi- 
stența la întindere crește cu 
temperatura; peste 1400*C, UO, 

devine plastic. 

Dioxidul de uraniu este stabil 
în apă distilată, pînă la tempe- 
Silice vitroasă - raturi de aproximativ 300°C. Are, 
de asemenea,:o rezistență bună 
ZrO, dens stabilizat la coroziunea metalelor lichide. 

Monocarbura de uraniu (UC) 
reprezintă un alt combustibil 
nuclear avînd structura cubică, 
tip NaCl. Avantajele acestuia în 


raport cu oxidul sînt: i 
DA EN poros aport c xidul sint proporția 


04 BeO dens 


cm] 


2 
9 
e 
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cm 


Conductivitatea termică 
heg 


0,0001 de uraniu conținut pentru o 
aceeaşi greutate este mai mare, 
iar conductivitatea termică este 
net superioară, deoarece carbura 
O 400 800 1200 1600 „are o conductivitate de tip me- 

Temperaturo! l/o) talic, existînd deci o contribuție 
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uraniu manifestă totuși dezavantaje, care o fac mai puţin utilă in raport 
cu UO,: aceste dezavantaje pornesc chiar de la metoda de obținere a ei 
(prin reacția UO, cu carbonul sau cu hidrocarburi gazoase), care conduce 
la o carbură nestoichiometrică ce conține uraniu metalic sau, cel mai des, 
dicarbură UC, a cărei prezență este de nedorit. Pe de altă parte, carbura 
cu structura tip a NaCl rezistă mai slab la bombardarea cu neutroni; practic 
ea suferă o sensibilă umflare. Este, de asemenea, sensibilă la vaporii de apă, 

Se preconizează folosirea în reactoarele nucleare cu neutroni rapizi 
a ceramicii mixte pe bază de UO,—UC, [1]. i sige Si 

Un alt combustibil nuclear este plutontul și compușii săi ceramici. Plu- 
toniul metalic este un material fisionabil prea „concentrat“ și trebuie „diluat 
pentru a fi folosit drept combustibil. Diluarea are loc prin alierea sa cu: 
Al, Ga, Mo, Th, Zr etc., formîndu-se compuși intermetalici, a căror sta- 
bilitate dimensională și rezistență la coroziune sînt mult îmbunătățite in 
raport cu cele ale plutoniului. Dintre compușii ceramici ai plutoniului, pre- 
zintă interes oxidul și carbura, care se aseamănă destul de mult „Cu com- 
pușii similari ai uraniului, cu care formează, de altfel, soluții solide în întreg 
domeniul de concentraţii. Plutoniul formează trei oxizi, dar numai dioxidul 
(Pu0,) este utilizat la prepararea combustibililor micști de uraniu și plu- 
toniu. 

Alţi combustibili nucleari, de mai mică importanță, ca și cei de plutoniu 
sînt reprezentați prin ceramicile pe bază de thoriu, thoriu-uraniu etc. 


14.8.2. CERAMICA MODERATOARE DE NEUTRONI 


Procesul de reducere a energiei neutronilor generaţi prin fisiune la valori 
de 0,025—1 eV, corespunzătoare echilibrului termodinamic cu mediul din 
reactor, este cunoscut sub denumirea de moderare a neutronilor, iar materia- 
lele dispuse în zona activă a reactorului, care produc acest efect, sînt numite 
materiale moderatoare. 

Moderarea are loc prin ciocniri elastice repetate ale neutronilor cu nucleele 
atomilor materialelor moderatoare. La fiecare ciocnire, neutronul va trans- 
fera nucleului moderator o parte din energia sa. Această parte este cu atît 
mai mare, cu cît masa nucleului ciocnit este mai mică (este maximă cînd 
nucleul moderator are aceeași masă ca şi neutronul, de exemplu în cazul 
hidrogenului). Rezultă că un bun moderator trebuie să aibă o masă atomică 
mică, o secțiune eficace microscopică de împrăștiere o, mare și o secțiune 
eficace microscopică de absorbție ca mică, pentru neutronii rezultați din 
fisiune [91]. Tabelul 14.24 prezintă cîțiva parametri caracteristici ai unor 


Tabelul 14.24 
Caracteristicile unor moderatori [91] 


a N A a 


Decrement lo- Puterea de Raportul de Numărul 


garitmic mediu moderare moderare mediu 
de ciocniri 


Moderatorul 


Apa 0,95 1,28 58 19 
Apa grea 0,51 0,18 21000 36 
Grafitul 0, 1589 0,065 200 114 
Beriliul 0,2078 0,16 130 86 
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materiale moderatoare. Decrementul logaritmic mediu reprezintă pierderea 
medie de energie a neutronului, în urma ciocnirii lui cu un nucleu al modera- 
torului, Puterea de moderare, o altă caracteristică prezentată în tabel, de- 
scrie caracteristicile de disipare a energiei neutronilor rapizi, ținind seama, 
totodată, şi de secțiunea eficace de împrăștiere a nucleelor acestuia. Raportul 
de moderare completează datele furnizate de puterea de moderare, - ținind 
seama şi de secțiunea eficace de absorbție a moderatorului. Ultima caracte- 
ristică din tabel reprezintă numărul mediu de ciocniri necesar pentru ca un 
neutron provenit din fisiune, cu energia de 2: 10%eV, să atingă nivelul de 
energie a neutronilor termici (~ 0,025 eV). 

După cum se poate constata, apa grea are cel mai bun raport de mode- 
rare, în schimb apa obișnuită are cea mai mare putere de moderare, asigu- 
rind astfel o dimensiune mai redusă a reactoarelor, care o utilizează ca mode- 
rator. 

Pe lingă criteriile nucleare menționate mai sus, în alegerea modera- 
torului trebuie să se urmărească și asigurarea altor caracteristici, cum sînt: 
stabilitate termică și la iradiere, compatibilitate chimică cu materialele de 
structură și cu agenţii de răcire, conductivitate termică ridicată etc. Cera- 
mica moderatoare pe bază de grafit și oxid de beriliu răspunde în bună măsură 
cerințelor de mai sus. Grafitul puţin poros și aproape impermeabil la gaze 
se întrebuințează, mai ales, ca moderator în reactoarele cu uraniu natural. 
El are o secțiune de absorbție a neutronilor foarte scăzută. Oxidul de beriliu, 
un compus iono-covalent (dar cu caracter covalent predominant), de puri- 
tate corespunzătoare, are, de asemenea, o secțiune de absorbție a neutroni- 
lor scăzută, o rezistență mecanică bună și o conductivitate termică superi- 
oară [1,93]. 


14.8.3. MATERIALE CERAMICE PENTRU REGLAREA 
REACTIVITĂȚII REACTORULUI 


Ceramica pentru comanda și controlul reactorului este implicată în 
dirijarea reacției de fisiune în lanț. Această funcție se poate realiza pe mai 
multe căi: absorbția neutronilor, variația unor caracteristici ale modera- 
torului, modificarea pierderilor de neutroni din sistem, variația geometriei 
“sau a cantității de combustibil. Cel mai frecvent se procedează însă, prin 
variaţia cantității de materiale absorbante de neutroni (materiale de con- 
trol) din zona de reacție [91]. 

Materialele pentru controlul reactivității (neutronilor) pot fi introduse 
în reactor sub formă de bare de control sau sub formă de substanțe absorbânte 
de neutroni. Poziţia barelor de control, prin reglarea corespunzătoare (manual 
sau automat) îndeplineşte funcția de conducere (pilotare) a reactorului, 
de asigurare a securității și de compensare a variațiilor de reactivitate. Sub- 
stanțele absorbante de neutroni sint introduse în reactor sub formă disper- 
sată în combustibil, în moderator și în agentul de răcire; ele asigură uni- 
formizarea fluxului de neutroni și securitatea nucleară. 

Tot în categoria materialelor pentru reglarea reactivităţii reactorului 
intră și barele de oprire, care permit oprirea reactorului, atît în condiții obiş- 
nuite cit și în caz de avarie. Aceste bare trebuie să introducă în reactor o anti- 
reactivitate foarte mare (peste 50 mK). Deplasarea pe verticală a barelor 
pentru introducerea în reactor, în asemenea situații, trebuie să se efectueze 
cu 0 viteză mare. Timpul total de deplasare a ansamblului de bare este de 
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1—2 s, însă cea mai mare parte a antireactivității este introdusă în citeva 
zecimi de secundă. Un alt sistem de oprire, în caz de funcționare anormală, 
este folosirea de otrăvuri solubile injectate în moderator. | l 

Cel mai utilizat material pentru controlul reactivității este borul și 
compușii săi. Borul este unul dintre cele mai bune materiale absorbante de 
neutroni. Borul natural conține doi izotopi, 10B în proporție de 18,8% și 
respectiv 11B în proporție de 81,2%, Absorbția neutronilor termici are loc 
conform reacțiilor: 


13B + n — Li + {He + 2,3 MeV; o, = 4010b (14.54) 
1B + n— Be -+ 1H; o< 0,2 b (14.55) 
B +n—>!B +y; o= 0,05b (14.56) 


Cea mai mare capacitate de absorbție a neutronilor termici o are 19B, a cărui 
secțiune eficace, conform reacției (14.54), este de 4010 b. 

„ Introducerea borului pentru realizarea barelor de control se face sub 
formă de carbură de bor, oțeluri cu bor, aliaje de bor cu aluminiu. Pentru 
confecționarea barelor de control, se mai utilizează cadmiul, oxidul de hafniu 
şi oxizi ai păminturilor rare. Oxizii de hafniu, gadoliniu etc. sînt folosiţi, 
în special, sub formă de dispersii în diferite metale. 


„148.4. ALTE MATERIALE UTILIZATE ÎN TEHNOLOGIA 
REACTOARELOR NUCLEARE 


„Sint considerate în această categorie materialele de protecție pe care 
le conţine reactorul pentru a garanta deplina integritate și securitate a perso- 
nalului (din punct de vedere biologic), a echipamentelor și instalaţiilor afe- 
rente, cum și materialele destinate blocării deșeurilor radioactive. 

Materialele de protecţie sint asamblate în diverse configurații, alcătuind 
astfel un ecran de protecție. | 

Încetinirea neutronilor rapizi se realizează prin ciocniri cu nucleele 
„elementelor constituente ale ecranului. În ciocnirile elastice, transferul de 
energie este cu atit mai mare cu cît nucleul ciocnit este mai ușor. Din acest 
punct de vedere cel mai eficient element moderator este hidrogenul. Rezultă 
„că :materialele de protecție trebuie să conțină substanțe bogate în hidrogen. 
“Pe de altă parte, folosirea unor materiale cu număr de masă mare asigură 
reducerea energiei neutronilor rapizi prin procese de ciocnire neelastice. 
Din aceste considerente apare necesitatea utilizării la confecționarea ecrane- 
lor atît a materialelor cu Z mare cît și a celor bogate în hidrogen. 

Din punctul de vedere al protecției, se disting: protecția termică Și 
protecţia biologică. Ecranele pentru Protecția termică sînt alcătuite din materia- 


Pentru blocarea deșeurilor radioactive se aplică mai multe scheme, 
care presupun prelucrarea acestora, acoperirea (închiderea) cu mase cera- 
mice, sticle etc., cu sau fără blocarea, în final, în metale topite. 

Deoarece multe din materialele enumerate, cît și altele folosite în sco- 
purile arătate, nu intră în categoria materialelor ceramice, o dezvoltare a 
compoziției și proprietăţilor lor nu este făcută în acest subcapitol. 


14.9. CATALIZATORI OXIDICI 


Catalizatorii sint materiale capabile să exercite un efect accelerator 
şi un efect de orientare asupra evoluției unei transformări termodinamic 
posibile, fără a modifica echilibrul termodinamic, ei regăsindu-se la sfirșitul 
reacției în stare neschimbată. 

Dacă catalizatorul este solubil în mediul de reacție, cataliza implicată 
este omogenă. Cînd catalizatorul constituie o fază distinctă de faza de reacție, 
cataliza este eterogenă. În majoritatea cazurilor, întilnite în cataliza etero- 
genă, catalizatorul este un solid în contact cu reactanți lichizi sau gazoși, 
care se transformă. De aici derivă și denumirea de cataliză prin contact pen- 
tru cataliza eterogenă [74]. 

Rezultă că un proces catalitic implică o succesiune de trepte de reacţie, 
în care centrele active catahtice, care participă în treptele respective, sint 
continuu regenerate, astfel că o mulțime de molecule de produs se formează 
pe un asemenea centru activ. În cataliza eterogenă, centrul activ este o 
poziție (un loc) de pe suprafața catalizatorului sau un complex molecular 
(complex de suprafață) al centrului cu o moleculă de reactant. În cazul reac- 
ției totale, A + B — C, următoarea secvență a treptelor de reacție poate fi 
imaginată: 

A + S— A—S l 
A—S+B>C+S (14.57) 


În această succesiune simplă, reactantul A este adsorbit pe un centru activ S, 
pentru a forma complexul molecular (complexul de suprafață) A—S, care 
la rîndul său reacționează cu B, pentru a da produsul C și a regenera pe S. 
Această succesiune ilustrează trăsăturile comune ale tuturor proceselor 
catalitice, și anume, producerea unui intermediar reactiv, formarea pro- 
dusului din intermediar și regenerarea centrului catalitic activ [94]. 


14.9.1. TIPURI DE CATALIZATORI SOLIZI 


O clasificare empirică, prezentată în tabelul 14.25, arată existența 
a două categorii mari de catalizatori solizi: metale (conductori) și nemetale 
(semiconductori și izolatori). 

„ După [1,95], solidele conductoare sau semiconductoare acționează 
prin mecanism electronic de tip redox, favorizind producerea radicalilor 
liberi, a speciilor cu spin impar, iar cele izolatoare presupun un mecanism 
acido-bazic, care favorizează producerea intermediarilor ionici, a speciilor 
cu spin par. Deoarece, în ambele tipuri de mecanisme, este implicat un proces 
electronic între reactant și suprafața catalizatorului, această clasificare nu 
este nici ea foarte riguroasă. 
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Tabelul 14.25. 


Clasificarea catalizatorilor solizi 


a 


Clase de solide Tipuri de reacții Exemple 
ej pe e E e e CA Dc a 
1. Metale (conductori) Hidrogenări Fe, Co, Ni 

Dehidrogenări Ru, Rh, Pd 
Hidrogenolize Ir, Pt 
Oxidări (sinteza NH,) Ag, Cu, Zn 
2. Oxizi metalici și sulfuri Oxidări NiO, CuO, ZnO 
metalice (semiconductori) Reduceri i CoO, Cr:03 
Dehidrogenări V20;, MoO; etc. 
Ciclizări 
Hidrogenări WS, MoS, 
Desulfurări Niz S2, CosSs 
Desazotări 
3. Oxizi izolanți şi acizi pe Hidratări Zeoliţi 
suport Deshidratări Si02-A120; 
Izomerizări Si0--MgO 
Polimerizări AlO; + (Cl sau F) 
Alchilări Acizi pe suport 
Cracări Silicoaluminați 


Ţinînd seama de compoziția fazală [1], catalizatorii oxidici sînt de tip: 

— monofazic, în care acțiunea catalitică se datorește nestoichiometriei, 
integrării unor adaosuri minore cu rol dopant sau specificului structurii 
cristalochimice ; 

— multifazic, în care proprietăţile sînt influențate, în mare măsură, 
de procesele de la interfața fazelor. 

Prima categorie de catalizatori oxidici poate fi de tipul: 

— oxizi simpli: SiO., Al,0;, V,O;, Cr203, MoO;, ZnO, Ti0,, Fe,O, etc. ; 

— compuși oxidici: FePO,, CrPO, Ti(PO,)4} Zra(POa)a, Cu,(PO,)a 
ZnO.TiO,, MgO.B.0, etc. ; 

— zeoliți sintetici sau naturali; 

— minerale argiloase: caolinit, montmorillonit, bentonit. 

n categoria a doua se încadrează catalizatorii oxidici micşti: 

— pe bază de silice: SiO,-M,O, (M,O,=A1,0;, ZrO, Ga,0O, MgO, CaO, 
SrO Y,0,, La Os, SnO, PbO etc.) ; 

— pe bază de alumină: A1,0;-M,0, (M,O, = Si0,, BO; CrO, MoO; etc.) ; 

— pe bază de Mo0;; Mo0,-M,0, (M.O, = Bi,0;, Fe Os, CoO, WO, etc.) ; 

— pe bază de ZnO (Fe,0,) cu diverși oxizi. 


14.9.2. PROPRIETĂȚILE CATALIZATORILOR. CARACTERUL 
SEMICONDUCTOR SAU ACIDO-BAZIC AL UNUI 
CATALIZATOR OXIDIC 


Pentru a avea loc cataliza eterogenă, este necesar să existe cel puțin 
chemosorbția unuia din reactanți. Molecula reactantului este activată în 
faza de chemosorbție, natura chimică a suprafeţei fiind un factor important 
în această etapă. În general, activitatea catalitică este legată de intensi- 
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tatea de adsorbție a reactantului pe suprafață. Activitatea catalitică maximă 
este obținută atunci cînd chemosorbția reactantului este rapidă, dar nu 
foarte puternică [94). Dacă legătura adsorbţiei este prea puternică, cataliza- 
torul va tinde să fie în întregime acoperit de un compus de suprafață stabil 
care va urma dificil transformarea în produsul finit. Chemosorbția slabă 
a reactantului, pe de altă parte, limitează reacția la etapa de adsorbție. 
Un aspect important al catalizei este specsficitatea. Natura chimică 
a suprafeţei solidului determină proprietăţile sale catalitice. Astfel, singurul 
catalizator cunoscut pentru oxidarea parțială a etilenei la etilenoxid este 
argintul, pe alte suprafețe reacția predominantă este oxidarea completă la 
CO, şi H,O, Pe catalizatori de cupru etanolul suferă dehidrogenare, produ- 
cînd acetaldehidă, în timp ce pe alumină el suferă deshidratare, formînd 
etilenă. În mod similar, pe metale, acidul formic se deshidratează la CO şi 
H, în timp ce, pe anumiţi oxizi, reacția predominantă observată este de 
deshidratare, dînd CO, și H,O. În procesele majore de prelucrare a petrolu- 
lui s-a constatat că, pe metale, hidrocarburile suferă reacții predominante 
ca: hidrogenări, dehidrogenări, aromatizări și hidrogenolize, în care toate 
implică hidrogenul ca un reactant sau produs. Pe oxizi acizi, din contră, 
hidrocarburile suferă reacții de izomerizare și cracare. 


În general, catalizatorii de interes practic au o arie mare a suprafeței, 
în scopul asigurării unei suprafețe de contact cît mai mari. În cazul solidelor 
neporoase aria suprafeței se limitează la suprafața exterioară a particulelor, 
iar la solidele poroase aria suprafeței se referă, mai ales, la pereţii porilor și 
este frecvent denumită suprafața internă a catahizatorului. 


Corelaţiile observate între proprietățile catalitice și caracteristicile electro- 
mice ale semiconductorilor permit explicarea și prevederea efectelor nenumă- 
ratelor chemosorbții și derularea reacţiilor, în special în domeniul oxidărilor. 


Metalele, care pot să formeze oxizi p, sînt acelea care posedă mai. multe 
stări de oxidare; oxizii p corespund formelor aflate în stare de oxidare inferi- 
oară (Ni2*, Co?t, Cu”), susceptibile să treacă într-un grad de oxidare mai 
ridicat (Nist, Co3t, Cu?+). Semiconductorii oxidici de tip m sînt, din contră, 
oxizi de metale care nu posedă decit o singură valență sau prezintă starea 
lor de oxidare cea mai ridicată (ZnO, TiO», V-0;, MoO, Fe.03). Este posibil 
să se varieze conductivitatea și concentrația în ioni metalici a semiconduc- 
torilor oxidici, prin introducerea, în oxidul de bază, a unor mici cantități 
de un alt oxid (dopant), ai cărui cationi sint de valență diferită. Astfel, înlo- 
cuirea unei părți din ionii de Ni2* prin ioni Li+, în rețeaua oxidului de nichel, 
antrenează apariția unui exces de ioni 027, şi, pentru a respecta. echilibrul 
electric al rețelei, apar ioni Ni%*; un astfel de dopaj crește concentraţia în 
ioni pozitivi, în timp ce un dopaj al NiO, prin ioni trivalenţi (Cr3?), va deter- 
mina un efect invers. Adiţia Li? mărește caracterul p al NiO, ceea ce conduce 
la creșterea conductivității, la scăderea energiei de activare a oxidării (CO, 
de exemplu) și la creșterea vitezei de reacție [74].Cr;0; exercită un efect 
invers, în conformitate cu teoria semiconductorilor. 


Pe un catalizator oxidic tip n adsorbția de oxigen determină transferul 
electronilor pozițiilor electrodonoare către moleculele care se adsorb, dind 
naștere unor specii ca O”, 02-. Suprafața solidului tinde deci să se polari- 
zeze negativ și adsorbția moleculelor noi de oxigen necesită din ce în ce mai 
multă energie pentru transferul noilor electroni spre suprafață, pornind 
din poziţiile electrodonoare, Adsorbţia oxigenului pe semiconductorii m. se 
ni la deci foarte rapid, pe măsură ce crește cantitatea de oxigen adsor- 

ită, 
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| Pe un catalizator oxidic tip p, adsorbția de oxigen tinde dimpotrivă, 
prin oxidarea suprafeței, să crească numărul de defecte de tip p, astfel încît 
cantitatea de gaz chemosorbit (sub formă de ioni O-, 02-) corespunde, la 
saturație, unei acoperiri totale a suprafeței; în mod simultan, la suprafață, 
cationii trec la un grad superior de oxidare (Ni2* — Ni%+). În cazul oxizi- 
lor p, chemosorbția oxigenului este însoțită de o creștere a conductivității, 
în timp ce căldura de adsorbție rămîne practic constantă, atunci cînd gradul 
de acoperire a suprafeței crește. 

Dacă în loc de oxigen are loc chemosorbția unui reducător (de exemplu 
CO, H,), efectele observate sînt inverse: pe oxizii de tip m se observă o aco- 
perire quasi-totală a suprafeței, în timp ce pe semiconductorii de tip p che- 
mosorbția rămîne scăzută. 
| Aceste observații, cu privire la chemosorbția oxigenului pe oxizi semi- 
conductori, permit o mai bună înțelegere a comportării lor drept cataliza- 
tori ai reacțiilor de oxidare. S-a arătat astfel că semiconductorii oxidici de 
tip p, care au tendința de a-și acoperi complet suprafața cu oxigen, sînt 
mult mai activi decit oxizii de tip n care, la saturație, nu au decit o fractie 
scăzută din suprafața lor acoperită. Activitatea și selectivitatea nu variază 
însă în același sens ; oxizii de tip p sint mai puțin selectivi decit oxizii de tip v. 
Semiconductorii de tip p favorizează oxidarea completă a hidrocarburilor 
la CO, și H,O, în timp ce semiconductorii oxidici de tip n permit oxidarea 
menajată a acelorași hidrocarburi. 


În practică însă, nici semiconductorii de tip p și nici cei de tip n nu sînt 
cei mai buni catalizatori de oxidare menajată: primii sînt prea puțin selec- 
tivi, iar ultimii prea puțin activi. De asemenea, experiența arată că îmbi- 
narea celor două tipuri de semiconductori oxidici nu permite obținerea unei 
performanțe ridicate în materie de activitate și de selectivitate. Industrial, 
cea mai mare parte a catalizatorilor de oxidare menajată sînt oxizi micști, 
bazați pe asocierea oxizilor de metale ale subgrupelor A ale clasificării perio- 
dice: In, TI, Sn, Bi, Se, Te, pe de o parte, și de oxizi ai metalelor de tran- 
ziţie: V, Mo, W, pe de altă parte. Pentru a explica cele mai bune performanțe 
ale acestor noi catalizatori nu este suficient să se facă referiri numai la carac- 
teristicile legate de semiconductivitatea solidului ; trebuie să se facă apel la 
ipoteze suplimentare, care constau în legarea, mai mult sau mai puțin directă, 
a comportării catalizatorilor de forța de legătură care se stabilește între 
oxigenul chemosorbit și solid ; energia de activare a schimbului izotopic dintre 
oxigenul gazos și oxigenul rețelei este una din caracteristicile cuplului, „oxid- 
oxigen“, de care s-a încercat să se lege performanţele catalizatorilor. Se pre- 
cizează, de asemenea că, în cazul anumitor oxizi, starea de valență a me- 
talului se schimbă în cursul reacției. Astfel, la oxidarea hidrocarburilor olefi- 
| nice, V20; se reduce progresiv la V.O; s4 și VO, cu modificarea de activitate 
| și de selectivitate; selectivitatea inițială a V,O; este mai mare decît cea obți- 
} nută în cazul catalizatorului parțial redus (în regim normal de funcționare), 

dar care influențează avantajos reacțiile de degradare ale moleculei de hidro- 
| carbură. 


Deoarece multe reacții de suprafață și formarea complexului inter- 

mediar (de suprafață) implică transfer de sarcină (fie un transfer de elec- 
troni, fie unul de protoni), aceste procese sint privite ca reacții acid-bază 

| roni Se obișnuiește astfel să se denumească un catalizator oxidic acid 
1 
| 
| 


| 
$ : 
| 


sau bazic în conformitate cu capacitatea sa de a dona sau accepta electroni 
sau protoni [96]. Capacitatea de transfer de electroni a unui catalizator este 
exprimată în conformitate cu definiția lui Lewis, respectiv capacitatea de 
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transfer de protoni este exprimată în conformitate cu teoria lui Bronsted 
și Lowry. 

Conform lui Brânsted și Lowry un acid este definit ca o specie 
care are tendința de a ceda un proton, iar o bază — ca o substanță care poate 
accepta un proton. Caracterul acid sau bazic, în sensul teoriei lui Brânsted 
şi Lowry, depinde de mediu, astfel că o substanță care funcționează ca acid 
într-un solvent nu se comportă, în mod obligatoriu, în același fel în alți sol- 
venți. De exemplu, ureea este o bază slabă în apă, o bază puternică în acid 
acetic și un acid în amoniac. 


Există mai multe substanțe, care sînt capabile să acționeze fie ca acid, 
fie ca bază, în sensul capacității de a dona sau accepta protoni. Astfel de 
substanțe se numesc amfipvotice [97]. Apa acţionează ca donor de protoni (acid) 
față de amoniac și ca acceptor de protoni (bază) în raport cu acidul acetic, 

Teoria acid-bază avansată de Lewis consideră funcțiile acid-bază 
independente de solvent. Conform lui Lewis un acid este orice specie, care 
este capabilă să accepte o pereche de electroni pentru a forma o legătură 
covalentă, prin participarea cu donorul de electroni, iar o bază este orice 
specie care poate dona o pereche de electroni pentru a forma o legătură. co- 
valentă cu acidul. Neutralizarea este formarea unei legături covalente coordi- 
native între acid și bază. 


În cazul catalizatorilor [96], un acid Lewis este un centru (o poziție) 
activ al suprafeței, capabil să primească o pereche de electroni de la a4sorbar 
(reactantul care este adsorbit). O bază Lewis este un centru activ, care are o 
pereche liberă de electroni ce poate fi transferată adsorbatului. Aciditatea 
ionilor metalici de raze egale crește cu creşterea sarcinii ionului: Nat < 
= Ca? < Y+ < Thit. În același context și în conformitate cu cele arătate 
mai sus, un acid Brânsted este un centru al suprafeței capabil să piardă un 
proton pentru a-l ceda adsorbatului. O bază Brânsted este un centru care 
poate accepta un proton de la speciile adsorbite. Şi în acest caz, în general, 
aciditatea crește cu creșterea sarcinii ionului metalic. În seria de oxizi:Na,0, 
CaO, MgO, Ag;0, BeO, A1,0;, CdO, ZnO, SnO, HO, B0, FeO, SiO,, Cr,O;, 
Fe20;, P205, SnO., GeO,, Ti0,, SO», SO, N20; și Cl,O,, cei care sînt în stinga 
apei (H0) sînt baze, iar cei din dreapta sînt acizi. 

Catalizatorii folosiţi, în mod obișnuit, în cracarea catalihică sînt de tip 
SiO2-A120, [94]. Suprafața unui asemenea catalizator posedă proprietăți 
acide, așa cum este ușor demonstrat de afinitatea pentru molecule bazice ca: 
amoniac, piridină și chinolină. În considerarea acidității catalizatorilor de 
cracare de tip Si0,-A10;, este important de menționat că astfel de cataliza- 
tori nu se comportă ca simple amestecuri mecanice de silice și alumină. 
Aceasta este dovedit de faptul că silicea singură este virtual inactivă în pro- 
cesul de cracare, iar alumina singură este mult mai puțin eficace decît cata- 
lizatorul silicoaluminos (Si0.-A1,0,). Catalizatorul tipic silicoaluminos con- 
ține silice în exces, cantitatea de A1,0, fiind de 10—25%,. În astfel de mate- 
riale, structura poate fi privită ca fiind formată din atomi de siliciu şi de 
aluminiu coordinați tetraedric, legați prin atomii de oxigen de la virturile 
tetraedrilor SiO, și Al0O4. În cazul tetraedrilor AlO,, legaţi la toate cele patru 
virfuri de tetraedrii de siliciu, există un exces de o sarcină negativă. Aceasta 
provine din faptul că un atom de aluminiu trivalent a înlocuit un siliciu tetra- 
valent din structura silicei. Ca urmare, este necesară prezența unei sarcini 
pozitive de compensare, pentru a asigura neutralitatea. Un proton (ionul de 
hidroniu, H40+) coordinat la structură satisface această cerință şi îi imprimă 
astfel o comportare. puternic acidă (centru acid Brânsted). Structura unui 
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Fig. 14.153. Structura unui 
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Fig. 14.154. Structura unui 

catalizator silicoaluminos 

(SiO —A1203) încălzit la tem- 

peraturi mai mari (500°C), 

care arată centri acizi Lewis 
[94]. 


catalizator silicoaluminos (Si0;-A1,0,), uscat la temperatură scăzută (sub 
100°C), este prezentată în figura 14.153, care descrie un atom de aluminiu 
coordinat tetraedric, într-o matrice de tetraedri SiO}, cu o compensare de 
sarcină pozitivă (H¿0+). Acest din urmă tip este un donor de protoni și deci 
funcționează ca un centru acid Brânsted în catalizator. Îndepărtarea apei 
din structură, prin încălzire la temperaturi mai ridicate (de exemplu 500°C), 
conduce la o nouă structură, prezentată în figura 14.154, în care atomul de 
aluminiu este coordinat cu numai trei atomi de oxigen. În această stare, ato- 
mul de aluminiu este nesaturat și poate servi ca un acceptor al unei perechi 
de electroni; el funcționînd deci ca un centru acid Lewis. 

Numeroase studii privitoare la catalizatorii de alumină arată că la supra- 
fața sa coexistă centre active puternice Lewis, centre slabe Brönsted și 
chiar anumite centre bazice, după gradul de deshidratare al suprafeței, așa 
cum se indică în figura 14.155 [74]. 

Probabil, catalizatorii cei mai mult folosiţi, zeoliții — reprezintă cel 
mai bine, grupa oxizilor, care arată cataliză acid-bază. Zeoliţii sint alumino- 
silicați, dintre care unii se găsesc în natură. Tehnicile moderne de sinteză 
permit prepararea de familii de compuși zeolitici, cu diverse rapoarte Si/Al. 
Deoarece ionilor de Alè+ le lipsește cîte o sarcină pozitivă în rețeaua de silice 
coordinată tetraedric, ei sînt centri de afinitate a protonilor sau a metalelor 
alcaline. Totodată, variația raportului Si/Al dă naștere la o serie de substanțe 
cu acidități controlate și diferite. De asemenea, folosirea moleculelor organice 


H H 
- N A = 
OH OH (0) (0) (0) 
| T” à l | | 
—0—Al— O0—AL— —i— O-A 0—AU —— OA — 0 — AGS 
JAE AAN + H20 PI A 
JAN Is VAN DAAN MAN 
Un E EIA A CU LA Lu 
Centru Centru Centru Centru 
Lăwis bazic Brunsted bazic 


Fig. 14,155. Reprezentarea schematică a centrelor acide (Lewis şi Brânsted) 

și a centrelor bazice de la suprafața aluminei, după gradul de hidratare [74], 

(Centrul Lewis corespunde la un atom de aluminiu a cărui sferă de coordinare este 

incompletă, centrul Brânsted la o poziţie Lewis hidratată și centrul bazic la un 
atom de oxigen încărcat negativ). 
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în timpul preparării face posibilă, după descompunerea acestora, obținerea 
unei dimensiuni controlate a porilor (catalizatori cu aria suprafeței interioare 
de 10°m?/g și dimensiuni ale porilor de 8—20 A etc.) și distribuții uniforme a 
acestora, | 


14.9.3. ADITIVI PENTRU '/CATALIZATORI 


Prepararea unui catalizator cu activitate și selectivitate optime necesită, 
în mod uzual, adiţii care modifică comportarea catalitică a substanței cata- 
litice pure, Aditivii cei mai folosiți sint donori de electroni, astfel ca metalele 
alcaline (K, Na) sau acceptori de electroni (oxigen, clor). Acești aditivi se 
mai numesc şi promotori electronici. Astfel, catalizatorii de fier, întrebuințaţi 
în mod obișnuit în studiile de sinteză Fischer-Tropsch (sinteza Fischer-Tropsch 
se referă la reacția H, cu CO pentru a produce hidrocarburi, care conțin mai 
mulți atomi de carbon), cum și în sinteza NH, conţin cantități mici de pro- 
motori electronici, astfel ca K,O. Acest promotor afectează proprietăţile 
catalitice intrinseci ale fierului [94, 96]. În industria petrolului, clorul și 
oxigenul sînt adesea adăugați la catalizatorii de platin, folosiți în reacțiile de 
reformare, prin care hidrocarburile cu lanțuri drepte alifatice sînt transfor- 
mate în molecule aromatice (dehidrociclizare) și în izomeri ramificați (izo- 
merizare). 

Promotorii texturali sau structurali sînt aditivi efectivi pentru stabili- 
zarea dimensiunii particulelor și ariei suprafeței catalizatorului. Folosirea CaO 
Și Al Oz, în cazul catalizatorilor cu fier, poate fi un exemplu de acest fel. 
Adesea, suportul de catalizator joacă rol de stabilizator al catalizatorului, 
dovadă în acest sens fiind, de exemplu, reacţiile în stare solidă dintre Al,O; și 
Fe (pentru a da FeA1,0,) sau formarea unui compus între Ni și TiO,- O inte- 
racție chimică puternică între suportul oxidic de catalizator și catalizatorul 
metalic poate stabiliza nu numai structura și dimensiunea particulelor de 
catalizator, ci, de asemenea, și starea de oxidare a catalizatorului. 


14.10. MATERIALE VITROCERAMICE 


Vitroceramicile sînt solide poli-microcristaline obținute prin cristaliza- 
rea controlată a sticlelor. Fazele sticloase, întilnite în ceramica tradițională, 
fac ca proprietăţile fizice ale acesteia să fie dominate de proporția și natura 
sticlei intercristaline (cu cît proporţia de fază sticloasă este mai mare, cu 
atit o serie de proprietăţi sint mai defavorabile). Din acest motiv, o îmbună- 
tățire importantă a rezistenţei mecanice și a fluajului la temperatură ridi- 
cată au fosf obținute prin cristalizarea completă a fazei sticloase interstițiale, 
mai ales atunci cind dimensiunile granulelor fazelor cristaline sînt foarte 
mici (deoarece rezistența este invers: proporţională cu dimensiunea granulei). 
Devitrificarea (cristalizarea) nedorită în cazul sticlelor (deoarece duce la 
degradarea proprietăților fizice ale acesteia) devine o condiţie principală 
pentru. obținerea vitroceramului. În acest caz, compoziții de sticle bine alese 
sint supuse unor scheme de tratament termic judicios prescrise, astfel încit 
cristalizarea este obținută prin nucleerea și creșterea fazelor cristaline din 
sticlă, Existența inițială a materialului în stare topită şi a naturii procesului 
de nucleație fac posibilă obținerea materialului vitroceramic de porozitate 
zero și de o uniformitate foarte mare a proprietăţilor. În majoritatea situa- 
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iilor este de dorit ca proporţia de fază sticloasă să fie absentă aproape în 
totalitate, deși nu întotdeauna acest lucru este ușor de realizat. Faza sticloasă 
| reziduală exercită o influență marcantă asupra unui număr mare de proprie- 
| tăți. Astfel, proprietățile care implică difuzia ionilor prin structura vitroce- 
ramicii și acelea legate de curgerea viscoasă vor fi puternic dependente de 
compoziția chimică și fracția volumetrică a fazei vitroase. Rezistenţa meca- 
nică, modul de propagare a fisurii, stabilitatea chimică, transparența, la ra- 
diația vizibilă sînt, de asemenea, influențate de faza vitroasă, Pornindu-se 
de la o compoziţie de bază, proprietățile vitroceramicii pot fi astfel proiectate 
încît să se obțină dilatări termice în domeniul 20. 10-7 la 200- 10-7/C%, rezis- 
tențe mecanice de 6. 107—105 N/m2, grad de transparență variabil, durabili- 
tăți de la solubil la inert și caracteristici electrice de la semiconductor la 
izolator (12, 97). y 

Rezultă deci că, vitroceramul este inițial o sticlă în care, la un anumit 
stadiu, formarea nucleelor. de cristalizare este intensificată fie de adiția unui 
agent de nucleaţie, fie, în cazuri mai rare, compoziția, inițială este capabilă 
să autonucleeze. Obţinerea structurii și proprietăţilor. vitroceramicii este 
posibilă prin alegerea corespunzătoare a compozițiilor, agenților de nucleație 
ŞI a tratamentului termic. 


14.10.1. PROCESE TEHNICE ÎN OBŢINEREA VITROCERAMULUI 


Procesul de fabricare a vitroceramicii, în mod invariabil, implică două 
stadii ale ciclului de încălzire în scopul dezvoltării unei texturi cristaline 
convenabile. Formarea cristalelor depinde de numărul de nuclee formate, de 
viteza de creștere a cristalelor și de viscozitatea, sticlei. Dacă domeniul de 
temperatură al formării nucleelor și cel al creșterii cristalelor se suprapun 
parțial, atunci controlul formării cristalelor este mai puțin posibil. Aceasta 
este arătat în figura 14.156, a [12]; între temperaturile T, și T} nucleul for- 
mat începe imediat să crească și totodată vor fi produse puţine cristale mari. 
Dacă procesele de nucleație şi de creștere pot fi separate, așa cum se arată 
în figura 14.156, b, atunci între Tı și Ta se formează numai nuclee si astfel 
prin menținerea unei anumite temperaturi, între Tı şi Ta, este posibil să se 
controleze numărul de nuclee; cînd nucleele produse sînt suficiente, tempe- 
Tatura este repede adusă la-o valoare între T; și T, care accelerează creşterea, 
explicînd astfel tratamentul termic în două etape, folosit în mod obișnuit 
j la obținerea vitroceramului. Rezultatele practice ale unui astfel de tratament 


Nucleația Creşterea ` 


Viteza 


TA T3 Tu 
| "Temperatura Temperatura 
a Bia eva 
` Fig, 14,156, Viteza de nueleație și viteza de creștere a oris- 
talelor în funcție de temperatură, 
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Fig. 14,157. Diagrama de tratament termic folosită pentru alegerea 
condițiilor de proces tehnic: 
1—punct de recoacere; 2—punct de deformare. 


vor depinde atit de temperatură, cit și de timpul de menținere la acea tempe- 
ratură, fapt ilustrat de reprezentările temperatură funcţie de log (timp) 
date în figura 14.157 (stabilite pe baza unor analize termice, de raze X și 
microscopice). Condiţiile de timp și de temperatură alese astfel încît să se 
situeze în zona A (fig. 14.157) permit separarea de fază și/sau producerea 
nucleaţiei. În zona B, are loc cr eșterea unei faze cristaline majore. Condi- 
tiile specificate în zona C determină cristalizarea unei a doua faze cristaline, 
fie ca un nucleant nou, fie prin transformare în stare solidă din prima fază. 
Rezultă deci că, pe baza unei asemenea diagrame, pot fi luate decizii, care să 
conducă la modificarea corespunzătoare a microstructurii și proprietăților 
materialului, cu influențe și asupra economiei procesului. 


14.10.2. AGENŢI DE NUCLEAȚIE ÎN PROCESUL FORMĂRII 
VITROCERAMICII 


Cristalizarea este în mod uzual modelată, așa cum s-a văzut, ca un proces 
în două etape, prima implicînd formarea unui nucleu stabil și a doua, creșterea 
nucleului pentru a forma un cristal. Nucleaţia eterogenă (nucleul se formează 
la o interfață) are o importanță preponderentă în procesul de formare a vitro- 
ceramului. Prezenţa particulelor unei a doua faze ca agent (catalizator) de 
nucleație este calea cea mai obișnuită de obținere a vitroceramalui. 

n cazul agenţilor de nucleaţie cu eficacitate maximă, energia interfa- 
cială nucleu-catalizator de nucleație trebuie să fie scăzută. Sînt necesare 
astfel aranjări atomice similare, în cazul nucleului și agentului de nucleaţie 
folosit, cum și existența unor forțe de atracție la interfeţe puternice. De aici 
rezultă că structura cristalină și parametrii de rețea ai nucleatorului și ai 
fazei cristaline, care se dezvoltă, să fie cit mai apropiate posibil. 

Din ruta tehnologică de obținere a vitroceramului rezultă alte trei carac- 
teristici, care trebuie îndeplinite de agentul de nucleație [12]: 

— să fie ușor solubil la temperaturile de formare a sticlei şi slab solubil 
la temperaturi scăzute; 

— să prezinte o energie liberă scăzută a nucleației omogene ; 

— atomii sau ionii agentului de nucleație să difuzeze rapid, la tempe- 
ratură scăzută ; aceasta, cel puţin comparativ cu constituenţii sticlei de bază. 
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Ţinind seama de unele din aceste cerințe, există diferite moduri de clasi- 
ficare a agenților de nucleaţie [33, 98). Astfel, după [33], agenţii de nucleaţie 
se împart în două grupe: 

— grupa substanțelor cu solubilitate scăzută în sticla de bază (ca de 
exemplu metale, halogenuri); 

— grupa care cuprinde, în special oxizi, care fac ca sticla omogenă la 
temperatură înaltă să se separe (imiscibilitate) metastabil, în cursul răcirii, 
în mai multe faze vitroase. 

În cadrul primei grupe de nucleatori (în principal metalici), cristalizarea 
vitroceramtcii este bazată pe nucleajia prin precipitare a particulelor metalice 
coloidale sau a altor compuși — agenți de nucleajie. Condiţia ca acțiunea nu- 
cleatorului să devină eficace este ca cl să rămînă în sticlă sub forma unei 
dispersi de particule de dimensiuni foarte mici (coloidale). După Weyl, 
metale ca: Ag, Cu, Au, Pt pot fi obținute sub forma suspensiilor metalice 
coloidale, dacă se aplică tratamente specifice de răcire controlată a sticlei 
topite sau de reincălzire a sticlei călite. Aceste tratamente conduc, într-o 
primă fază, la formarea agregatelor minuscule de atomi metalici (care repre- 
zintă primele nuclee de cristalizare), la care se atașează, în continuare, prin 

difuzie, atomi metalici (nucleație omogenă), devenind astfel particule de 
dimensiuni coloidale sau, în cazuri extreme, cristale reale. 

Formarea dispersiilor coloidale de Cu, Au, Ag etc., în sticlă, necesită 
reducerea acestora din starea ionică și trecerea în stare elementară metalică. 
Acest lucru se obține cu ajutorul agenților de reducere: oxizi de staniu, stibiu 
şi ceriu (incluși în compoziția topiturii): 


Sn2+* + 2Cu+ = Snâ+ + 2Cu (14.58) 


În cazul sticlelor fotosensibile iradiate cu fotoni de lungime de undă 
potrivită, mecanismul formării dispersiilor coloidale poate fi reprezentat prin 
reacția: 


Cut + e —> Cu (14.59) 


Electronii necesari pentru această reacție pot proveni din: 


Cut + hy —> Cut + e (14.60) 


Porţiunile iradiate ale sticlei conțin o proporție mai mare de atomi de cupru 
decît cele neiradiate și, drept rezultat, nucleația și cristalizarea cuprului vor 
avea loc mai ușor în zonele iradiate. Acţiunea CeO, (pînă la 0,05%), în compo- 
ziția sticlelor fotosensibile care conțin cupru, se manifestă prin uşurinţa cu 
care electronii ceriului sînt îndepărtați din acesta, conform reacției: © 


Cest -+ hy —> Ceit + e, (14.61) 


astfel că, reacția totală din sticlă este: 


Ce?t +- Cut -+ Av —> Ceit + Cu (14.62) 


Pe agenții de nucleație astfel formați cristalizează fazele din sticlă aparținînd 
diverselor sisteme oxidice — așa cum indică tabelul 14.26 [33] 


„Ceilalţi agenți de nucleație (prezentaţi în tabelul 14.26) de tipul haloge- 
nurilor, sulfoseleniurii de cadmiu, au capacitatea, ca şi metalele, de a nuclea 
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prin răcire, de a rămîne în sticlă și de a precipita prin suprasaturare. îh urma 
tratamentului termic aplicat. Ei au însă o arie mai restrinsă de aplicare. 
Vitroceramicile cu catalizatori de nucleație din cea de-a doua grupă își 
bazează cristalizarea pe separarea sticlei omogene la temperaturi înalte, în 
mai multe faze vitroase, metastabile. Această comportare este caracteristică 
îndeosebi vitroceramicilor cu oxizi (ca agenţi de nucleaţie), care au o solubi- 
litate mare în sticlă. Astfel de substanțe (oxizi) se separă rar ca faze primare, 
fiind improbabil să acționeze direct ca nuclee de cristalizare. Adăugaţi, în 
general, în proporții destul de mari (5—20%,), rolul lor este de a provoca 
imiscibilitatea sticlelor și separarea lor ulterioară în mai multe faze metasta- 
bile, cristalizabile. Mecanismele care explică comportarea unor asemenea 
substanțe sînt mai numeroase, dar două par mai plauzibile: 


a) separarea fazelor datorită prezenței simultane a mai multor oxizi care 
formează rețeaua și care se află în diferite stări de valență și respectiv, în 
diferite stări de coordinare cu anionii de oxigen ; : 

b) separarea, datorită cationilor interstițiali, care au o energie dè legă- 
tură mare în structură și o rază ionică mică. 

Oxizi ca: P205, V20;, TiO, ZrO, se comportă conform primului meca- 
nism, în timp ce: Mo0;, WO,, CrsOs — celui de al doilea mecanism. ` 

Separarea în două faze lichide imiscibile poate apărea atît peste tempe- 

ratura lichidus cît și sub această temperatură, în starea de subrăcire. În 
primul caz, diagrama de fază a sistemului are o zonă de două faze lichide 
imiscibile peste linia lichidus, iar în al doilea caz, prezența 'nemiscibilităţii 
este evidențiată de alura în formă de S a curbei lichidus. Acest tip de separare 
a fazelor este denumit metastabil. Dimensiunea: fazelor care se separă, în 
acest din urmă caz, este foarte mică, depistarea microfazelor fiind posibilă 
doar la microscopul electronic. i 


Warren și Pincus [99] au arătat că tendința de separare a fazelor 
este asociată cu cea a cationilor modificatori și formatori de rețea de a se 
înconjura cu anioni de oxigen, în concordanță cu numerele lor de coordinare. 
Cu cit este mai puternică legătura dintre cationul modificator de rețea şi 
oxigen, cu atit este mai mare tendința formării și separării fazei independente, 
îmbogăţite cu modificator. După Dietzel, mărimea ZI”, unde Z este 
valența cationului și y — distanța dintre cation și oxigen (suma razelor ionice) , 
poate fi o indicație a tendinței de separare. Cu cît este mai mare acest raport, 
cu atit este mai mare și tendința de separare. 


Într-un sistem dat, atit formatorul cât şi modificatorul de rețea tind să 
formeze poliedrele lor proprii de coordinare, înconjurindu-se cu anioni de 
oxigen în concordanță cu raportul razelor ionice. Dacă poliedrele de oxigen 
din jurul cationilor modificatori sînt similare ca formă și mărime cu cele for- 
mate în jurul cationilor formatori de rețea, separarea de fază nu are loc. Dacă 
poliedrele sînt de tipuri diferite, există mai multe posibilități de separare, 
dependente de rezistenţa legăturii electrostatice Z/N, (Z — valența, N. —nu- 
mărul de coordinare). 


Separarea microfazelor în sticle, după Baltă [100] este explicătă în 
lumina, teoriei nemiscibilității soluțiilor de polimeri organici. Luînd exemplul 
sticlelor din sistemul Na,0-Si0,, polimerii silicatici cu masa moleculară mai 
înaltă se adună în microfazele cu conținut mai ridicat în SiO,, celelalte inicro- 
faze conținînd polimeri cu masă moleculară mai mică. i 

Tabelul 14.27 prezintă comportarea unora dintre agenții de cristalizare 
oxidici în compoziția sistemelor specifice vitroceramice [33]. N 


293 


} ; å ; i lI “ta d 78 (YLO) tA 
za Brit g să t i okta 
F—S"0 O!s-*Oăv-o& n ; 9'cr (Y79'0)+9M. 


v—s"0 “Ors-*0îrv-o?rI 9S2013 = 
RyeDIprI myndu e |-rA 1913491 9[e əperysIə}u | 

Əyeysuəzuro pure jrýizod up Bzeon3Is əs 1g : 

OIS- O IV -O3W-O%O +W HenysIogur = -0L (E90) A3 


738 (y0L0) son 
9ST | (Y9 0) ow 


e—I “ors-*0frv-OeDd-OEM-OErI | 1orruoryeo ețuozora (Y76'0)+019 


9IEUIP1009 : 
201s-*0“v-OBW-O0e9 ƏP IRIS ƏPƏJIP 3 R UZIS 
*01s-*0%41-0%N ne 1$ eneoţoI gz 31eurp1002 | grnyeroduioy 
*01s-*O21V-ON-O2V1 | -eəwoz 9122 Iz1x0 | Əp 10[11pP9e1997 [n13u92 Lr 9 1$ 2 
VI —7 *ors-*021v-OX | on rew e gu [up pis əmpysqns oxeo | -reup Inger 


201s-*01v-O21 | -esmnuns ețuozora | pN IUOr no RILIPƏLIJIL | -oduroy el p L'8 (Y83890)! L 


“Ors-Ouz-O“1 
Ors- OIV -03W 0=(A)d m3239] o $ £ (Y6S'0)+sA 
E! gjuoŢ |ezeourroy 95 (ș9A)yed No i 
-ea op IIB)S 971197 |2rÂnIrsqns 9129917 nızuəq 


-1p ne $ eneoţor gz *9IU1p1009 
-E3UI10Ț JIVI IZIXO | 9P I0[TIP9e139) [nI4u99 g 
9—50 ZOIS-O3W-O%rI | omu eu e gu |urp pS myysqns 30d ore NAE 3 ; 
ZO1S-PO%IV-O?FT | enus eţuozora |(4sA sd POI NO RONP3VIAL 2 TEk (YP£'0)+sd 


FERIR del dos OVEDIPUI VINYeIOdUIA ep | 91eurp1009 Pons u 
ezin 9Iere IDH: ent En ƏJƏOSIP 9 
iag pia sorta ezoduog 9p [MUSTE gons up empnys 3P IgUMN | cal A: 


g97EJJULJ 


we12301}14 3p ISnpoId n1șuad 21ezIe3SȚ19 Əp Orp O Huoây 


LEPI 1712027 


14.10.3. SISTEME OXIDICE DE STICLE SPECIFICE FORMĂRII 
VITROCERAMULUI 


După cum se constată și din tabelele 14.26 și 14.27, sistemele oxidice 
capabile să formeze vitroceramici sînt relativ numeroase. Cele mai multe 
vitroceramici pot fi grupate în următoarele sisteme: M,0-M,0Si0;, 
MO-M,0;-Si0;, M,0-MOO-Si0,. 

În cadrul primei grupe, M,O este mai ales, Li,Ô și, într-o mai mică 
măsură NaO și K,O; M,O; este, mai ales, A1,0; și mai rar B,0;. În asemenea 
sisteme, se pot folosi agenți de nucleaţie (cristalizare) din ambele grupe pre- 
zentate anterior. 

Lucrări inițiale [12] au fost concentrate asupra sticlelor din sistemul 
Li,0-Si0;, deoarece ele sînt mult mai puțin stabile decît multe sisteme silica- 
tice, formindu-se nuclee, destul de ușor, în sticlele pure. Folosirea unui tra- 
tament (timp și temperatură) sub 500°C conduce la o cristalizare foarte lentă, 
puțin utilă din punct de vedere practic. Peste 580°C se formează soluții 
solide pe bază de disilicat de litiu, bogate în silice. Peste 800*C, aceste soluții 
solide se descompun în Li20. 2Si0, și forme polimorfe de silice. Între 500 Și 
580°C se obțin cristale de Li,0O. Si0,. Domeniul îngust de temperatură, pentru 
formarea metasilicatului și temperatura scăzută pentru cristalizare, arată că 
vitroceramicile din acest sistem conțin aproape numai Li,0. 2Si0,, crescut 
în sticlă ca fibre duplex cu habitus dendritic. Folosind adaosuri de nucleere 
(în mod obișnuit Ag precipitat fotochimic), nu se produc alte tipuri de cristale, 
decit cele de disilicat; microstructura suferă însă o schimbare, ca urmare a 
unei nucleații mai fine. După [101], adaosul de platină în proporţie de 0,001— 
0,010% într-o sticlă de compoziție Li,0. 4SiO, ameliorează net cristalizarea 
disilicatului de litiu, care apare în produsul finit sub formă de cristale mai 
mici și mai uniform distribuite în masă. În cazul folosirii ca agenți de nuclea- 
ție a V-0;, MnO, și CrO, s-a constatat că faza fundamentală de cristalizare 
este disilicatul de litiu, cu o proporție mai mică de metasilicat de litiu și 
diverse faze ale silicei. Prin spectre de absorbție optice s-a dovedit că aceşti 
agenți de nucleaţie se găsesc sub formă de ioni V5+, Mn+ și Crât. Valoarea 
energiei de activare a fenomenului de separare a fazelor atinge un maxim cînd 
agentul de nucleere este MnO, și un minim cînd se utilizează V,0;. Folosirea 
P,O; ca adaos de nucleere, denumit și destabilizant duce la separarea sticlei, 
obținîndu-se cristale de Li20. 2Si0, nucleate pe cristale de fosfat de litiu. 

Vitroceramica pe bază de Liz0. 2Si0, are o durabilitate scăzută. 

Sticlele din sistemul Li,O-Al,0;-SiO, se obţin prin adiția A1,0, (considerat, 
de asemenea, destabilizant al sistemului) la sticlele de compoziție Li,0-Si0,. 
Ionii de Al** substituie o parte din ionii Sitt, compensarea sarcinilor fiind 
realizată prin ionii de Lit. Prezența ionilor Lit împiedică astfel deviația de 
la 180° a unghiurilor Si-O-Si și Si-O-Al, avînd ca rezultat formarea fazei 
cristaline a soluţiilor solide pe bază de a-cuarț. Uneori, aceste soluţii solide 
sint descrise ca f-eucriptit, deoarece în domeniul lor de compoziție este inclus 
f-eucriptitul. Prezenţa a-cuarțului, cu coeficient de dilatare termică zero, 
face ca această vitroceramică să prezinte o rezistență la şoc termic foarte bună 
și rezistență mare la temperaturi înalte. Ea se folosește în construcția apara- 
telor de gătit, a produselor de bucătărie, oglinzi pentru telescoape etc. 

Diagrama timp — temperatură, prezentată în fig. 14.158, arată că prin. 
creşterea temperaturii, poate fi nucleată și crescută o a doua serie de soluții 
solide, Această fază este descrisă deseori ca f-spodumen, deoarece — deşi 
bazată pe keatit, domeniul de compoziţie cuprinde silicatul natural, 6-spo- 
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dumenul, Li O- Al,0,. 4Si0,. În 
acest silicat se întilnește o rețea 3D 
Keatit » Lichid (tridimensională) de tetraedri SiO, 

ON și AlO,, uniți prin virfuri, dar ne- 
SALON e DELAR ordonați. Fiecare ion de Li* încorpo- 
rat în structură, pentru a menține 
echilibrul sarcinilor electrice, are, la 
temperatura ambiantă, o coordinare 
de oxigen deformat, constind din 


1300 Liquidus 
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Temperatural*C) 
“o 
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700 doi oxigeni la 0,184 nm, doi la 
0.5 wo 0,254nm și doi la 0,265 nm. Cind 

Lg timp lore] temperatura creşte, cei doi oxigeni 

Fig. 14.158. Diagrama timp-temperatură pen- mai apropiați se deplaseată spre 
tru sistemul Li,O—Al,O,— SiO. în afară, iar ceilalți spre interior, 


dînd naştere unui volum aproape 
constant, fără nici o dilatare termică. Astfel, asemănător cuarțului de tem- 
peratură înaltă, aceste cristale au rezistența la șoc termic bună, dar sînt mai 
puternice și mai durabile decît cuarțul. 

Deoarece sînt necesare temperaturi mai mari și durate de timp mai lungi 
pentru a obține keatit în acest sistem, se recurge la folosirea agenților de 
nucleație. TiO, și ZrO, nucleează atit «-cuarț cît și keatit, în timp ce ZnO 
nucleează numai f-spodumen, foarte fin granulat, împreună cu puţine cristale 
mari de spinel, pe bază de gahnit, ZnO. A10;, situate la limitele granuelor 
de keatit. 

Vitroceramicile din sistemul Na,0-A1,04-Si0, au faza de cristalizare 
bazată pe nefelin, NaAlSiO,, un compus cu coeficient de dilatare mare, rezis- 
tență mecanică modestă și rezistență la șoc termic scăzută. Prezenţa Na* 
în aceste cristale face ca vitroceramica să fie utilă ca glazură pentru cearmica 
de menaj. Această vitroceramică poate deveni importantă din punct de 
vedere al comportării electrice atunci cînd prin folosirea agenților de nucleație, 
alături de nefelin, apar și alte faze cu structură peroveschitică sau spinelică. 
De exemplu, în cazul nucleantului mixt CdO + TiO,, ia naștere faza CdTiO;, 
în timp ce folosirea numai a CdO produce o creştere a proporţiei spinelului 
CdO - Al,0;, iar TiO, singur produce un amestec de Na,O . TiO, și Na,0O. 3Ti0,. 
Pentaoxidul de niobiu dă naștere la NaNbO,. i 

În cadrul celei de a doua categorii de sisteme, metalul divalent al oxidului 
este în special: Mg?t, Ca?+t, Cd2+, Mn2t, Sr2t. Cele mai studiate sînt 
compozițiile de vitroceram din sistemul MgO-A1,04-Si02. Se obţin prin înlo- 
cuirea completă a Li,O sau Naz0 din sistemele alumino-silicatice respective, 
cu MgO. Această înlocuire face nucleația mult mai dificilă, dar ea devine posi- 
bilă prin folosirea nucleatorilor: TiO, ZrO,, P.0;, Ce0., SnO, [1,12] din care 
rezultă un sistem de cristale mixte de a-cuarț și cordierit (M„A,54). Cordieritul 
are o rezistență mare şi este un bun izolator electric, ceea ce face ca această 
vitroceramică să se utilizeze ca izolator. 

Ultima categorie de sisteme conţine, în principal, ca oxid alcalin Li.0, 
iar ca oxid divalent: ZnO, BaO, CdO, MnO. i. 

O serie de compoziții se abat totuşi de la sistematica de clasificare adop- 
tată mai sus. Așa sînt compoziţiile din sistemul PbO-ZnO-B,0,, utilizate 
pentru sudura sticlă-metal și sticlă-sticlă, sticlele din sistemele CdO-In,Ox- 

SiOz-Na0-CaF, și CdO-In,O,-B,O;-K,O — cu agent de nucleație metalic 
(Au); folosite pentru producerea barelor de control a fluxului neutronic în 
unele tipuri de reactoare nucleare, vitroceramica transparentă aparținînd 
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sistemului Na,0-ZnO-A1,04-Si0, [102]. Bazaltul, de compoziție mai com- 
plexă (Si02, AlO, Fe20,, FeO, MgO, CaO, alcalii etc.) cum și zgurile meta- 
lurgice pot fi, de asemenea, obținute sub formă de vitroceram, în prezența 
sau în absența adaosurilor de nucleație [103]. 


Recent a fost arătată existența unei familii de vitroceramici, prelucra- 
bile ca şi metalele („oțeluri ceramice“), în a căror compoziţie intră: K,O, 
MgF,, MgO și SiO, [12,97]. Sticlele de această compoziție (produse la 1400*C), 
transparente pînă la slab opalescente, devin vitroceramici prin reîncălzirea 
la 650—1150*C și conţin o dispersie orientată dezordonat de cristale concrescute 
de mica tetrasilicică. Aceste cristale au formula KMg,,sSi4OsoFa și o struc- 
tură similară cu a micei trisilicice fluoroflogopitice, KMg,AlSi¿O}oF>. Deși 
cristalele concrescute au un coeficient de dilatare termică ușor mărit (50— 
—115. 1077/'C), vitroceramicile au o rezistență bună la șoc termic. Ele sînt, 
de asemenea, stabile pînă la 700°C, deoarece, la temperaturi mai mari, are loc 
pierderea fluorului, ceea ce duce la degradarea structurii. Din cauza micro- 
structurii lor unice, aceste vitroceramici sînt prelucrate, ca și metalele, la 
toleranţe foarte strînse; ele pot fi perforate, tăiate cu fierăstrăul, strunjite 
etc. Asemenea operaţii sînt consecința combinării clivajului ușor-specific 
micei, și al mecanismului de deviație continuă, în diferite direcţii, a propagării 
fisurilor, datorită orientării dezordonate și concreşterii cristalelor de mică, 
care conferă prelucrabilitatea mecanică a acestui material. 


14.10.4. PROPRIETĂȚILE ȘI UTILIZĂRILE VITROCERAMULUI 


14.10.4.1. Proprietăţi structurale și fizico-chimice. Cea mai importantă 
caracteristică, din punct de vedere microstructural, a vitrocearmicii este 
dimensiunea extrem de fină și uniformă a cristalelor constituente (în medie 
200—300 Ă, putînd ajunge pînă la 1 um, față de 10—20 um în cazul ceramicii 
din alumină sinterizată, respectiv pînă 


la 40 um, în porțelanul electrotehnic), 
responsabile pentru o serie de proprie- 
tăți valoroase ale acestui tip de mate- 
rial, lipsit total de porozitate. 


Densitatea  vitroceramicii variază 
cu compoziția, cele mai scăzute densi- 
tăți fiind obținute în cazul vitrocera- 
micii cu Li,O. Înlocuirea Li,O cu MgO, 
CaO, ZnO, BaO, PbO conduce la vitro- 
ceramici mai grele (tabelul 14.28). Pe 
de altă parte, densitatea variază în 
cadrul aceleiași compoziții chimice, 
în funcție de natura fazelor. Astfel, 
vitroceramul are o densitate mai mare 
cînd silicea sa se află sub formă de cuarț 
(p = 2,65 g/cm?), decît atunci cînd 
acesta este sub formă de cristobalit 
(p = 2,32 g/cm?) . 

Ca și în cazul celorlalte ceramici, 
rezistența la atac chimic a vitroceramului 
depinde de: compoziția chimică a ace- 
Stuia și cea a agentului coroziv, de tem- 


Tabelul 14.28. 


Densitatea unor vitroceramici, sticle și 
ceramici convenţionale [104] 


ÎN 


Materialul Densitatea 
[g/cm] 
_ e pa E Dute 
Vitroceramici : 
Li ,O-A1,0,-SiO,-TiO, 2,42—2,57 
CaO-A120,-Si0,-Ti0, 2,48—2,80 
Ba0O-A1,0;-SiO,-TiO, 2,96—5,88 
„ „Sticle: N 
` Silice topită 2,20 
"“Silico-calco-sodică, 2,40—2,55 
Silico-sodo-potaso-plumbică 2,85—4,00. 
TCeramici: 
Porțelan pentru tensiune 
înaltă 2,3 — 2,5 
Ceramică forsteritică, 2,7 — 2,8 
Ceramică superaluminoasă 3,4 — 4,0 


Tabelul 14.29.  peratura la care atacul are loc, de can 


Rezistenţa-1a incovolere a unor sticle, titatea de fază vitroasă a vitroceramu- 
vitroceramici și materiale ceramice lui. Diminuarea cantități de fază 
Di i vitroasă determina o îmbunătăţire a 
istent: în- rezistenței la atac chimic. 
Materialul Rezistența la în t 


iere [daN /cm? 5 A 
Ie ENEN NEOR 14.10.4.2. Proprietăți mecanice și 


ice. i sti i terial 
Iaa R0700 termice Ca și sticla și materialele 
ceramice, la temperatura camerei, vitro- 


Vitiocerarmici NEE SMY ceramicile sînt materiale fragile, fiind 
Porțelan 700 — 840 lipsite total de ductilitate sau plasti- 
daeRaten) citate; ele se comportă perfect elastic 
Porțelan (glazurat) 840 — 1400 pînă la rupere. În general, vitrocerami- 


cile au rezistențe mai mari decît sticlele 
obișnuite și multe ceramici cnvențio- 
nale, aşa cum se poate observa și din tabelul 14.29. 

Rezistența mecanică este dependentă de compoziția chimică a vitrocera- 
mului. Vitroceramicile, care aparțin de sistemul MgO-Al,0;-SiO, — cu agent 
de nucleație TiO,, sînt mai rezistente mecanic decît cele din sistemele: 
Li O-A1,0;-SiO,, respectiv . ZnO-Al,O;-SiO,, cu același agent de nucleație. 
Înlocuirea ZnO prin Al,O; în cazul vitroceramicii Li,O (+K,0)-ZnO-SiO,, 
nucleate cu P,O;, duce la o creştere a rezistenței mecanice, așa cum se indică 
în figura 14.159. 

Variații importante ale rezistenței mecanice au loc și în funcție de tem- 
peratura de tratament prealabil a vitroceramicii (fig. 14.160), cît și de tempe- 
Tatura la care se determină rezistența (fig. 14.161). Creşterea semnificativă 
a rezistenței mecanice în raport cu cea a multor ceramici și sticle este deter- 
minată de mai multe cauze: 

— lipsa totală a porozității (în raport cu ceramica) ; 

— rezistența la abraziune superioară în raport cu sticla, ceea ce determină 
o probabilitate de microrupere superficială mai mică ; 

— conturul granulelor, care se opune propagării ruperii; ruperea vitroce- 
ramului este mai mult intergranulară decit transgranulară. 

Prezenţa, într-o oarecare măsură (deși foarte minoră), în unele vitro- 
ceramici, a fazei reziduale sticloase, are o importanță majoră, deoarece 
tensiunile dezvoltate la interfața cristal-sticlă vor determina într-o mare 
măsură direcţia fisurii. Tensiunile dintre cele două faze provin din diferen- 
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Fig, 14.159, Efectul conținuturilor de ZnO și Fig. 14.160. Rezisten lati 

AlO; asupra, rezistenței vitroceramicilor [104]; încovoiere a unei EARRA To 

Compoziţia sticlei (% mol): SiOp-+Li30-+ K,O = ZnO—SiO, nucleate cu PO, tratată 
=91,5; P:,0;= 1; AlO; =7,5—a; Zn0=y. termic la diferite temperaturi. 
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Tabelul 14.30. Fa 
Modulul de elasticitate al vitroceramicilor $ 3500 b 
în comparație cu cel al unor sticle g S 
şi ceramici [104] Üi 
e 2800 
2 
DR Modulul de elas- © 
siat ticitate [daN/em?] Š 2100h 
S 
Vitroceramici 8,5... 14:10 Ds 
€ 1400 
Sticlă de silice (cuarț) 7,35105 u 
v 
[a 
i ze a săi 105 
Sticlă silico-calco-sodică, 7-10 do 20 300 700 200 000 78800 
o, 
Porţelan pentru tensiune Temperaturo [°C] 
înaltă 6,75-105 Fig. 14.161. Influența temperaturii asupra 
rezistenței la încovoiere a unor vitrocera- 
Alumină pură sinterizată mici: 
(5% porozitate) ro 37:105 A —Li,O—Al,0;— SiO;  B—Li,0—ZnO— 


AlO; — SiO; C—Li,0-—Zn0 —Si0,. 


tele lor de dilatare termică, considerație care conduce la perspective pentru 
îmbunătățirea tenacității [12]: 

a) dacă deristaı < O%sticaa, tensiunile din interfață sînt de compresiune 
în direcțiile radiale ale ambelor faze, iar în direcțiile periferice ele sînt de 
întindere în sticlă și de compresiune în cristal. Tensiunile de compresiune din 
interfață vor face ca ruperea să fie transgranulară, rezultind o tenacitate la 
rupere mai scăzută. Vitroceramicile care conțin cristale cu dilatare scăzută 
nu vor avea cea mai bună tenacitate la rupere; 

b) dacă &erisar > Astier tensiunea reziduală din interfață este de în- 
tindere, iar ruperea este totdeauna presupusă a fi intergranulară și tenaci- 
tatea la rupere mai mare. 

Din aceste două situaţii rezultă că este posibilă reglarea coeficienţilor 
de dilatare a celor două faze, prin adiții potrivite de oxizi, astfel încît să se 
obțină o tenacitate la rupere îmbunătățită. 

Modulul de elasticitate este o caracteristică importantă, mai ales în cazul 
vitroceramului supus la deformaţii. Valorile sale sînt mai mari decît ale unor 
sticle obișnuite, dar mai scăzute în raport cu al ceramicilor din oxizi puri 
Sinterizați (tabelul 14.30). 


Duritatea şi rezistența la abraziune a materialelor vitroceramice sînt 
superioare sticlelor și metalelor, dar rămîn inferioare ceramicii superalumi- 
noase sinterizate. 

Dilatarea termică, în cazul diferitelor tipuri de vitroceram, poate avea 
valoarea zero, pozitivă sau negativă. Compoziţia chimică, tratamentul termic 
aplicat, care determină proporția și natura fazelor cristaline prezente sînt 
factori de care depind valorile coeficienţilor de dilatare termică ai vitrocera- 
micilor. Tabelul 4.17 prezintă coeficienții de dilatare ai unor faze cristaline, 
care pot fi întîlnite în vitroceramici. iai 


Rezistența la șoc termic a materialelor vitroceramce este cu atît mai mare 
cu cît rezistența mecanică și conductivitatea termică sînt mai mari, iar coe- 
ficientul de dilatare termică și modulul de elasticitate sînt mai mici. Valorile 
crescute ale rezistenţei mecanice și scăzute ale coeficientului de dilatare ter- 
mică fac ca multe tipuri de vitroceramici să aibe rezistența la şoc termic foarte 


bună (superioară chiar unor produse din alumină sinterizată). Ameliorarea 


299 


rezistenței la şoc termic se obţine atunci cînd în compoziția vitroceramului 
fazele cristaline au coeficienţi de dilatare termică apropiați. 


Refractaritatea materialelor vitroceramice le clasează în categoria mate- 
rialelor rezistente la cald. Cele mai rezistente sint cele aparținind sistemului 
MgO-A1,0,-SiO, (în care TiO, este agentul de cristalizare). Prezența B,0,, 


PbO, Li,0 etc., în unele vitroceramici, afectează negativ comportarea la tem- 
peraturi ridicate. 


14.10.4.3. Proprietăți electrice. Materialele vitroceramice sînt izolatoare 
electrice-caracterizate prin valori foarte scăzute ale factorului de pierderi 
dielectrice tgă, la frecvenţă și temperatură ridicate şi printr-o constantă die- 
lectrică e, cuprinsă între 5 și 10, la frecvenţe înalte. Vitroceramicile cu faze 
feroelectrice au e foarte ridicat. 

Vitroceramicile cordieritice au pierderi dielectrice, la 400°C şi 10 000 
MHz, mai mici de 0,001. Variația permitivităţii între 20 și 400°C este, de ase- 
menea, scăzută, fiind mai mică de 4%. 

Vitroceramicile aparținind sistemului ZnO-AL,04-Si0,, cu adiții de oxizi 
divalenţi ca: CaO, BaO sau SrO au, de asemenea, pierderi dielectrice scă- 
zute. Vitroceramica cu adaos de BaO are tangenta de pierdere de 0,0005 la 
400°C şi 10 000 MHz și o variaţie a permitivității între 20 şi 400°C de numai 3%. 

Rezistivitatea superficială este, în multe cazuri, mai mare decit a sticle- 
lor și chiar a porţelanului electrotehnic. Ea scade, în special, cind faza sti- 
cloasă reziduală conţine proporții mari de oxizi ai metalelor alcaline (Naz0, 
K,0), iar umiditatea mediului în care lucrează vitroceramul este crescută. 

Rezistivitatea. electrică mare a vitroceramului se păstrează pînă la apro- 
ximativ. 400°C, el clasîndu-se astfel, din punctul de vedere al efectului izolant, 
pe o treaptă superioară față de sticle, dar mai slabă decît ceramicile sinteri- 
zate utilizate la temperaturi mari (tabelul 14.31). 


Tabelul 14.31. 


Rezistivităţile electrice ale unor materiale la diverse temperaturi 


Pe a n ŘŘŐ—— 


Logio rezistivitate la: 


Materialul 
20°C 200°C 400°C 600°C 800C° 
a ——————— 
Vitroceram de silicat de Li şi 
Zn (cu ZnO scăzut) 15,5 11,5 dd 5,0 FF: 
a OA E 
Sticlă silicat alcalină cu PbO 11,0 6,9 3,9 2,5 
| win. 
Ceramică superaluminoasă (95% Al,0;)| 15,3 11;9 9,3 7,8 6,9 


PN aaa 


Vitroceramul posedă o rigiditate dielecirică ridicată în raport cu cea a 
multor materiale ceramice tradiționale. Textura fină, omogenă și fără pori, 
face ca valori ale rigidității de 25—30 kV/mm (determinate la 50 Hz şi 20°C 
în petrol) să fie obișnuite (și să se atingă chiar valori apropiate de 50 kV/mm) 
față de cele ale orțelanului electric pentru tensiune înaltă, a cărui rigiditate 
dielectrică este de 25 kV/mm sau al unei ceramici superaluminoase (circa 95%; 
AL0,) cu aproximativ 14—23 kV/mm. d 


300 


14.10.4.4. Utilizări. Caracteristicile valoroase ale materialelor vitrocera- 
mice au făcut ca ele să fie utilizate în domenii foarte variate, deosebindu-se 
aplicații în care se valorifică fie proprietățile mecanice, termice, electrice, 
chimice, optice, fie combinaţii de proprietăți. 

Dintre aplicațiile care pun în valoare, în principal, proprietățile mecanice 
(rezistența mecanică și la abraziune mari) se menționează: 

— construcția căptușelilor interioare și a unor elemente de pompe des- 
tinate transportului lichidelor corosive și a șlamurilor abrazive ; 

— conductoare de fire și coroane pentru industria textilă ; 

— duze de tragere pentru filarea firelor sintetice ; 

— lianți pentru fabricarea discurilor abrazive; 

— piese pentru motoare; 

— construcția capsulelor submarinelor de mari adincimi pentru stu- 
diul oceanografic etc; ; 

— producerea de dinți artificiali din vitroceramica de tip Li,O-ZnO-SiO, 
(care valorifică și inerția chimică a acestui material). 


O aplicație importantă, în care se solicită proprietăți combinate este 
fabricarea de cupole pentru proiectile teleghidate. Pe lîngă rezistența meca- 
nică, materialul vitroceramic trebuie să fie transparent la microunde și să 
aibă un coeficient de temperatură al permitivității scăzut. 


Ca aplicații mai importante ale proprietăților termice, combinate cu alte 
proprietăți, pot fi menționate: 

— fabricarea vaselor de bucătărie, caracterizate prin rezistență la șoc 
termic bună și o probabilitate de spargere accidentală, datorită șocului meca- 
nic, mult diminuată în raport cu a sticlelor borosilicatice rezistente termic, 
folosite în mod obişnuit; 

— realizarea de tuburi și schimbătoare de căldură pentru industria chi- 
mică și rafinarea petrolului, ca urmare a stabilității lor chimice la acțiunea 
lichidelor corosive și a stabilității la temperaturi ridicate ; 

— fabricarea de schimbătoare de căldură rotative mari pentru turbi- 
nele cu gaz. În acest caz este necesar un coeficient de dilatare termică nul 
pentru a asigura stabilitatea dimensională a discurilor, care să permită închi- 
derea ermetică a gazului; 

— obținerea materialelor absorbante de neutroni termici în construcția 
barelor de control a reactoarelor nucleare. 

Aplicațiile care utilizează proprietățile electrice ale vitroceramicii sînt 
extrem de numeroase: 

— plăci micromodulare întrebuințate în electronica microminiaturi- 
zată ; 

— plăci utilizate ca suporţi pentru microrezistoare, diode, tranzistoare 
și condensatoare în circuite micromodulare ; 

— panouri pentru circuite imprimate de formate complicate; 

— componente pentru microscoapele electronice etc. 


Vitroceramul din sistemul MgO-A1,0;-Si0,, cu agent de cristalizare 
TiO,, prezintă interes pentru fabricarea capetelor şi ecranelor termice ale 
reactoarelor. Ele se caracterizează printr-o variație nesemnificativă a proprie- 
tăților electrice într-un interval larg de temperatură. 

Acoperirile vitroceramice practicate pe recipienţii din oțel folosiți în indus- 
tria chimică și alimentară au dovedit o rezistență mai bună la acizi, rezistență 
îmbunătăită la șoc termic și rezistențe mecanice mai mari decit acoperirile cu 
emailuri vitroase convenționale. 
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Vitroceramicile nu sînt, în mod obișnuit, transparente la radiația vizi- 
bilă datorită difuziei la interfețele cristal-sticlă. Producerea de vitroceramici 
transparente este asigurată atunci cînd dimensiunea cristalelor prezente este 
mai mică decît lungimea de undă a luminii vizibile sau prin micșorarea, dife- 
renței dintre indicii de refracție ai fazelor cristaline și sticloase. Cel puțin 
trei sisteme de vitroceramici transparente au fost arătate pînă în prezent 
[97]: acestea sînt compoziţii din sistemul LiO-MgO-ZnO-A104-Si0,, în care 
faza majoră are structura f-eucriptitului, compoziții ale sistemului. Al,O;- 
SiO, cu mulit ca fază principală și compoziţii din sistemul ZnO-A1,04ZrO,- 
SiO,, în care faza predominantă este un spinel. 

Vitroceramicile transparente de tip eucriptit au coeficientul de dilatare 
termică aproape nul și pot fi șlefuite la o fineţe optică. O aplicaţie interesantă 
a acestor materiale speciale este întilnită la fabricarea telescoapelor optice. 
Vitroceramicile transparente de tip mulit și spinel pot fi folosite ca materiale 
de înveliș pentru lămpile de înaltă performanță. 

Tipurile de vitroceramici transparente, care conțin faze cristaline feroe- 
lectrice (titanat de bariu, niobaţi alcalini etc.) au arătat efecte optoelectronice 
și sînt interesante pentru aplicații posibile în dispozitivele de comutare optice 
bistabile. 

Alte aplicaţii ale vitroceramului se referă la: 

— obţinerea de circuite monolitice, prin sudura a două plăci de vitro- 
ceram, pe care s-au depus anterior circuite specifice, ca în cazul vitrocerami- 
cilor. feroelectrice; 

— ogive pentru protecţia antenelor de radar și de rachete la viteze foarte 
mari ; 

— paste de sudură întrebuințate în tuburile electronice, pentru asamblări 
sticlă-ceramică-metal sau între două sticle; 

— materiale pentru căptușeli și pardoseli industriale etc. 


14.11. ZEOLIŢI 


Zeoliții sînt aluminosilicați reprezentaţi prin formula empirică M,/„0-A1,0; : 
- 4Si0, - yH-O, în care n este valența cationului M, iar x > 2, corespunde 
raportului Si0,/AL;0; (numit și modul de silice). 

Din punct de vedere structural, zeoliții se bazează pe o rețea tridimensio- 
nală (3-D) de tetraedri AlO, și SiO, uniţi între ei prin vîrfuri, care conțin 
atomi de oxigen. Această rețea cuprinde canale și cavități interconectate, în 
care se situează cationii M şi moleculele de apă. În mod obișnuit, în aceste 
canale, cationii au mobilitate mare și pot fi schimbaţi de alți cationi. În mulți 
dintre zeoliți, apa intercristalină (apa zeolitică) poate fi îndepărtată. reversi- 
bil, reţeaua suferind variații nesemnificative ale constantelor sale, în timp ce 
Gad tarea zeoliților lamelari și fibroși provoacă schimbări ireversibile ale 
structurii. 


În prezent se cunosc 34 tipuri zeoliți naturali și aproximativ 120 sintetici, 
dar numai un număr restrins dintre aceștia prezintă importanță practică. 
14,11.1, STRUCTURA ZEOLIȚILOR 


Se cunosc mai multe încercări de sistematizare a zeoliților, bazate pe 
structura lor. Smith și Meier [105] îi împarte în 7 grupe, în care denu- 
mirea fiecărei grupe este dată de tipul cel mai reprezentativ: 1) analçim,- 
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D6R T50 TORI Top! 
Fig. 14.162. Unități constitutive secundare în structura 
zeoliților. 


2) natrolit, 3) chabazit, 4) phillipsit, 5) heulandit, 6) mordenit, 7) faujasit. Densi- 
tățile rețelei acestor grupe, exprimate ca numărul de tetraedri SiO4 și AlO, 
într-un nms, variază de la 12,7 la 20,2. Aceste densități sînt comparabile cu 
densitatea de 25,4 tetraedri SiO,/nm? existentă în cuarț. Deși densitățile scă- 
zute indică volume libere intercristaline mari, ele nu reflectă în mod obliga- 
toriu „deschiderea“ structurii. 

Grupările tetraedrice [Si0,]1- şi [A10,]5- sînt unitățile constitutive primare 
cele mai simple (unități de ordinul 1) ale structurii. Prin reunirea lor, în dife- 
rite aranjamente, rezultă noi unități, mai complexe, numite, de Meier, 
unatăță constitutive (de construcție) secundare (de ordinul 2), care sînt în număr 
de 8, așa cum se indică în figura 14.162 [1,105]. 

După tipul unităţilor structurale de ordinul 2, Breck grupează zeoliții 
în 7 categorii — tabelul 14.32 [1]. Din punct de vedere practic prezintă inte- 
res, mai ales, zeolitul sintetic de tip A și zeoliții X și Y din grupa faujasitului. 

Structura acestor zeoliți este asemănătoare cu cea a feldspatoidului cuno- 
scut ca sodalit, Nas(Ala,5Sio.502)a2Cl—fig. 14.163, a [12]. Structura sodalitului 
poate fi considerată cubo-octaedrică alcătuită din 24 tetraedri SiO, și/sau 
AlO,, unități (legaţi) prin inele de 4 și 6 tetraedri. În această figură, la inter- 
secția liniilor se află un ion de oxigen, astfel că vîrfurile a, b, c, d, e, f definesc 
o față hexagonală, care conține un canal, iar X reprezintă inelul de 4 oxi- 
geni prin care se leagă tetraedrii între ei. Cînd elementele structurale ale 
odalitului sînt legate prin oxigenii puntați dintre tetraedrii, formînd inele 


a b G 


Fig, 14,163, Reţeaua de 24 tetraedri de Si sau Al legați în structura sodalitu- 
lui (a); zeolit A (b); faujasit (0): 
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Tabelul 14.32 


Categorii de zeoliți, după tipul unităților structurale de ordinul 2 [1] 


Cate- Fracția ; ; A 
goria Zeolitul Compoziția celulei elementare volum |Canale en E 
(grupul) liber ) 
si ut ele a AD ANS a 7 N AN NOR e Pa ESNS E [E E N 
1) Inelde 4tetraedri —simplu (S4R) 
Analcim Nass(A102),5(SiOz)ae: 13H,0 0, 18 1 2,6 
P Nae(A102)s(Si02)o: 15H,0 0,41 3 3,5 i 
Jugavalit | Ca,(A103);(SiO3)12:8H0 0,27 2 3,6:2;8 
Lomantit | Ca,(A102)s(SiO2)us: 16H20 0,34 1 4,6-6,3 
2) Inel de 6 tetraedri—simplu (S6R) 
Levinit Ca (A103)e(SiOz);2" 18H,0 0,40 2 3,2:5,1 
Hidrosodalit| Na (A10,),(S10,)6:7,5H0 0,35 3 3,2 
(Na ,2K2,8) (A102), (SiO2) 14` 14H2O 0,40 3 3,6-4,8 ë 
| Losod Nau2(A10,)12(Si02)12: 19H,O 0,33 3 2,2 
3) Inel de 4 tetraedri— dublu (D4R) 
A Nan2(A102)2(Si02)a:27H20 0,47 3 4,2 r 
N—A Na, TMAst) (A10,),(Si0;),7:2 1H,O 0,5 3 4,2 
ZK—4 NasTMA (A10,)s(Si0,)15:283H20 0,47 SmE A2 
g 
4) Inel de 6 tetraedri—dublu (D6R) 
Faujasit - | (Na, K,CaMg)29,5(A10%)5o(SiO2)133:235H,O| _ 0,47 3 7,4 E 
X Na se (A102) se(Si02)1os-264H20 0,50 3 7,4 £ = 
Xi Nass(A10,)se(Si02)136-250H0 0,48 3 7,4 g 
Gmelinit Nas(A103)(SiOz)16:24H,0 0,44 3 3,6-3,9 
5) Unități T;O10, complex 4— 1 
+ 
Natrolit Na,s(A10,),s(Si02)24- 16H,0O 0,23 2 2,6-3,9 
Mezolit NausCâue( A102)as(Si02)z2-64H0 0,30 2 2,6:3,9 Ş 
Edingtonit | Baz(A10,),(Si02)s-8H.O 0,36 2 3,5-3,9 
6) Unități TsOje, complex 5—1 = 
Mordenit | Nas(A10,)s(Si02)40*24H0 0,28 2 6,7:7,0 J 
Dachiordit | Na,(A10,),($i02)19: 12H,0 0,32 2 3,7:6,7 
7) Unități T, o0z, complex 4—4— 1. ` 
Heulandit | Ca,(A10,)e(SiOe)za'24H,0 0,39 2 4,0:5,5 
Brewsterit | (Sr, Ba, Ca)a(A10,),(SiOa)a: 10H40 0,34 2 2,7-4,1 


a) TMA-tetrametilamoniu» (CH) N! 
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de cite 4 elemente, structura generată este cea a zeolitului A — fig. 14.163, b. 
Canalul A este format de un inel de 8 oxigeni. Cînd elementele sodalitului sînt 
legate astfel ca oxigenii pantat) de la virfurile tetraedrilor, care se leagă, 


formează inele hexagonale, rezultă structura cunoscută sub denumirea de 
Jaujastt — fig. 14.163, c. Unirea feţelor hexagonale pentru a forma faujasitul 
dă naştere la cavități interconectate ale căror intrări sînt formate din inele 
de 12 oxigeni, 

Meier a arătat că în zeoliţi pot fi prezente canale mono-, bi-sau tridi- 
mensionale, ultimile două putind fi canale interconectate. În această consi- 
derație se au în vedere canale cu diametru liber de cel puțin 0,26 nm. Des- 
chiderea cea mai mare găsită este de 0,74 nm și aparţine zeoliţilor cu structura 
tip faujasit. În cazul zeolitului A cavitatea de intrare măsoară 0,42 nm. Des- 
chiderile canalelor variază cu raportul Al/Si. 

Canalele și cavitățile din zeoliți conțin cationi şi molecule de apă. În zeo- 
liţii deshidrataţi, cationii coordinează cu ioni de oxigen, în timp ce în struc- 
turile hidratate ei preferă să fie legaţi de moleculele de apă. 


14.11.2. PROPRIETĂȚILE ZEOLIȚILOR 


Zeoliţii fiind aluminosilicaţi, prezența cationilor este necesară pentru a 
compensa lipsa de sarcină pozitivă atunci cînd Al3+ înlocuiește Sitt în struc- 
tura sodalitului. Aceasta conduce la o primă aplicare a zeoliților, ca schimbă- 

„tori de ioni. De asemenea, capacitatea de schimb ionic a zeoliților a fost folo- 
sită pentru a modera și controla dimensiunea canalelor și cavităților. 

Uşurința schimbului de cationi prezenţi în structurile zeolitice depinde 
de dimensiunea și sarcina cationului și respectiv de prezența sau absența apei 
în canale. Alt factor important este caracteristica structurală a zeolitului. 
În general, un cation difuzează mai ușor într-un canal de diametru mare 
decît în unul cu diametru mic, aceasta, în special, cînd diametrul cationului 
se apropie de diametrul liber al inelelor de oxigen, care determină dimensiu- 
nea canalului. Cationii situați în cavitățile cele mai mici ale structurii zeoli- 
ților X și Y sînt dificil de schimbat de către cationii dintr-o soluție înconju- 
rătoare, dacă schimbul se efectuează la 25*C. Dacă temperatura crește, schim- 
bul de cationi devine accesibil și izoterma de schimb are o formă diferită de 
izoterma de la 25*C. Capacitatea de schimb ionic a zeoliților este destul de 
nare și se poate apropia de capacitățile celor mai bune Tășini schimbătoare 

e ioni. 

Figurile 14.164 și 14.165 [105] arată izotermele de schimb ionic la 25*C 
ale formei sodice de zeolit A și respectiv de zeolit X şi Y. Ordonata A, și abscisa 
A, reprezintă fracțiile cationice echivalente ale ionului de intrare (în zeolit) 
existent în soluție și respectiv, în zeolit. Izoterma la 25*C arată, de exemplu, 
că zeolitul A manifestă o selectivitate mare față de sodiu, în schimbul Na —Li. 
Ionii Li+ preferă faza de soluţie, lăsînd ionii de Nat în faza zeolitică, 

Breck et al. stabilesc următoarea ordine de descreştere a selectivității 
în zeolitul A: 

SĂ pentru ionii monovalenți: Ag >Tl > Na > K > NH, > Rb >Li 

> Cs; 
i ni pentru ionii divalenți: Zn > Sr > Ba > Ca > Co > Ni> Cd>Hg> 
> Mg. ! 
Substituirea ionilor Na+ din structura zeolitului A duce la modificarea 
dimensiunii celulei elementare, schimbarea numărului maxim de molecule de 


305 


j 


0 0304 06 08 0 0,2 04 06 08 10 0,2 Ok 06,080 0,2 0,4 0608 1,0 

IU Az Az 
Fig. 14.164. Izoterme de schimb ionic la Fig. 14.165. Izoterme de schimb ionic la 
25°C ale formei sodice de zeolit A. 25°C ale formelor sodice de zeolit X şi Y: 


a şi b—zeolit X; c și d—zeolit Y 


apă, modificarea densităţii (tabelul 8.7 [1]) și totodată, la schimbarea proprie- 
tăților de adsorbţie. 

Structura poroasă deschisă conduce la suprafeţe specifice interioare mari 
și la capacităţi de sorbţie înalte, făcînd posibilă trecerea prin orificiile de in- 
trare ale zeolitului a moleculelor diferitelor substanțe. Astfel, adsorbţia extrem 
de selectivă face posibilă „cernerea“ (separarea) multor sisteme, cu utilizări 
industriale variate, mergînd de la producerea de oxigen și azot pur la izolarea 
de p-xilen dintr-un amestec ce conține xilen etc. 

Natura activităţii catalitice a zeoliților (așa cum s-a arătat și în 14.9) 
este intim legată de aria suprafeței interne mari în care un rol important îl 
au ionii de aluminiu din apropierea zonei de suprafață. Deoarece în structura 
zeolitică aluminiul se află în stare trivalentă (Al3+) și tetraedrul său de coor- 
dinare are o sarcină negativă, aceasta este neutralizată de un ion Na+ aflat 
în suprafața cavității zeolitice. Ionul de hidrogen poate îndepărta ionul Nat, 
generind astfel o suprafață acidă cu H+, care are activitate catalitică la tem- 
peratura ambiantă. Creșterea temperaturii peste 500°C elimină stratul de 
H+ sub formă de: H,O, cu îndepărtarea unui oxigen al punţii Al-O-Si și face 
ca atomul de aluminiu să coordineze cu numai trei atomi de oxigen. Această 
stare nesaturată a atomului de aluminiu are proprietatea de a accepta o pereche 
de electroni, adică determină centre acide Lewis la suprafața care devine, ast- 
fel, disponibilă pentru utilizări catalitice. i 


14,12. MATERIALE BIOCERAMICE 


Bioceramicile, alături de unele metale, materiale plastice, din cauciuc 
sau textile constituie clasa biomaterialelor, cu utilizări în scopuri biologice. 
Aplicarea materialelor biomedicale necesită o evaluare cît mai reală a biocom- 
patibilităţii dintre ele și țesuturile vii, în scopul înlăturării sau diminuării 
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fenomenelor nedorite, care pot apare în cazul unor alegeri necorespunzătoare. 
Biocompatibilitatea trebuie să răspundă la cel puțin două probleme [1]: 

— dacă există posibilitatea ca țesuturile să crească în cavitățile în care 
bioceramica a fost implantată și respectiv, 

— dacă la interfața țesut-implant se formează o „capsulă fibroasă“ (feno- 
men nedorit, care trebuie evitat). 

Corespunzător acestor cerințe, bioceramicile pot fi grupate în trei cate- 
gorii [106]: inerte, superficial active şi resorbabile. 


14.12.1. BIOCERAMICI INERTE 


“Ceramicile inerte (sau aproape inerte) sînt în mod esenţial stabile (inerte) 
în organismul viu, sînt acceptate de corp şi nu par să determine o reacţie 
inversă a țesutului, neprovocind nici o interacțiune cu mediul fiziologic. 

În această categorie se includ materiale din alumină și carbon de dife- 
rite forme și, într-o proporţie mai redusă, unele materiale de uz electronic, 
astfel ca siliciul și oxidul de tantal. 

Alumina mono-și pohcristalină, de înaltă densitate și puritate (99,9%, 
A105), ca implant chirurgical are rezistența la coroziune, uzură și compre- 
siune foarte mari, inerție chimică mare și coeficient de frecare scăzut (în urma 
finisării prin șlefuire a suprafețelor sale). Viteza sa de uzură în cazul protezelor 
pentru şolduri este de 10 ori mai scăzută decît a celei din polietilenă cu metal. 

"Din cauza fragilității sale (caracteristică specifică materialelor ceramice), 
în protezele de articulaţii, alumina se folosește fie sub forma unui strat apli- 
cat pe piesele metalice cu ajutorul arzătorului cu plasmă, fie ca piese complete 
numai pentru o anumită porțiune a implantului, asigurîndu-se astfel biocom- 
patibilitatea cu țesutul (de exemplu, capătul și cavitatea articulară a femurului 
se realizează din alumină, care se montează pe o tijă de titan). 

Piesele din alumină poroasă au fost folosite ca înlocuitori ai platoului 
tibial, implante de dinți sau fundații ale protezelor dentare fixe. Pentru dimen- 
siuni ale porilor aluminei de la 10 la 44 um, nu a existat decit o mică creştere 
a țesutului conjunctiv și nici o creștere osoasă detectabilă, în timp ce la dimen- 
siuni ale porilor de 75—100 um a avut loc infiltrarea completă a țesutului 
conjunctiv cu inițierea creșterii osoase în ceramică pînă la o adincime de 
100 um. 

În cadrul sistemelor multicanal, care necesită receptori implantaţi sau 
stimulatoare electronice ale unor porțiuni ale corpului uman protecția aces- 
tora este obținută printr-un înveliş închis realizat, de asemenea, din alumină. 

Formele sub care carbonul poate fi folosit ca material bioceramic inert 
sînt: carbon pirolitic, vitros sau carbon obținut prin depunere în fază de 
vapori. Ca implante de țesut, aceste forme sînt stabile şi nereactive, putind 
produce numai, în cazuri rare, complicaţii minore de tromboză cu foarte slabe 
hemolize. Valve de inimi artificiale, cum și implante făcute la nivelul pielei 
sau cele dentare reprezintă aplicaţii biomedicale ale acestui material. 

Pentaoxidul de tantal a fost folosit ca anod la construcția electrozilor pen- 
tru aplicaţii intracorticale cronice și stimularea selectivă în adincime a ner- 
vilor. periferici, 
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14.12.2. BIOCERAMICI SUPERFICIAL ACTIVE 


Ceramicile superficial active posedă reactivitate chimică cu mediul fizi- 
ologic. Atunci cînd are loc vindecarea locului unei răni se dezvoltă, de ase- 
menea, simultan o legătură chimică între țesut și suprafața implantului. 
Hench şi Wilson au arătat că ceramicile superficial active includ: 
hidroxil-apatita densă, sticle, vitroceramici și compozite superficial active. 

Hidroxil-apatita, de compoziție chimică Cao(PO4)s(0H)2, joacă un rol 
important în chimia țesuturilor tari. Alți autori clasează acest material în 
categoria ceramicilor resorbabile, biodegradabile [1, 33, 81]. Acest hidrofosfat 
se bucură de o considerabilă atenţie clinică pentru implante ortopedice și den- 
tare. Jarcho et al. [106] au arătat că hidroxil apatita densă este compa- 
tibilă cu osul și nu arată nici o biodegradare (eventual o biodegradare nesem- 
nificativă) după 6 luni de la perioada implantării. După Dennison [106], 
între os şi ceramică se dezvoltă o legătură chimică așa de puternică încît 
implantul nu poate fi îndepărtat fără ruperea osului înconjurător. Hidroxil- 
apatita pare să permită o creștere foarte rapidă a osului în interiorul micro- 
sau macroporilor săi. De asemenea, hidroxil-apatita este posibil să se folosească 
ca material de umplutură în defectele maxilofaciale și mandibulare, chisturi 

i fisuri și în osteotomii. 

Sticla superficial activă sau biosticla cea mai cunoscută este o compoziție 
care face parte din sistemul Na,O-CaO-CaF,-P,0;-SiO,, cu conținut constant 
de 6% P,O; (% masă). Deoarece biosticla este un material de rezistență meca- 
nică relativ slabă, folosirea sa a fost limitată la acele aplicaţii în care rezistența 
este un factor de mai mică importanță, așa cum este cazul refacerii crestei 
alveolare [106]. Dacă rezistența mecanică este importantă, atunci biosticla 
poate fi folosită ca o acoperire pe oțel inoxidabil, tantal, ceramici de densitate 
mare etc. Oţelul inoxidabil acoperit cu biosticlă reprezintă un compozit bun 
pentru implantele dentare. După Hench [107], datorită naturii legăturii 
care se stabilește între os și biosticlă, protezele de șold au o durată de viață 
mai mare (peste 20 ani) decît a cimenturilor de fixare convenționale (polimetil 
metacrilat). 

Vitroceramica superficial activă este o bioceramică cu rezistența mecanică 
considerabil mai mare decit a sticlei corespunzătoare. Folosită ca acoperire 
pe metal în dispozitivul capătului femural, a dovedit o foarte bună fixare 
prin modul de creştere a țesutului, astfel încît rezistența legăturii interfaciale 
este mai mare decit acea a osului. Folosirea vitroceramicii pentru refacerea 
bărbiei pacienţilor a dat rezultate mai bune decit cele obținute în mod obiș- 
nuit cu oscioare alogene convenționale. 
> Tot în categoria bioceramicilor superficial-active se situează compozitul 
pe bază de cristale de mică şi cristale de apatită într-o matrice sticloasă, capabil 
să producă un material ușor de croit (de prelucrat) de către chirurg, la tempe- 
ratura camerei, folosind scule de tăiere standard. Prezența apatitei asigură 
bioactivitatea necesară creșterii țesutului. 


14.12.3. BIOCERAMICI RESORBABILE 


„Importanța bioceramicilor resorbabile constă în natura tranzitorie a pro- 
prietăților lor. Constituenţii din care aceste materiale sînt formate trebuie 
să fie, în cele mai multe cazuri, ușor de prelucrat, pe cale metabolică normală. 
Astfel de bioceramici servesc ca un eșafodaj temporar sau material de umplu- 
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Fig. 14.166. Variația reactivității relative a bioceramicilor 
(după Hench): 
A — bioceramici resorbabile; B, C-— sticle cu suprafața 
bioreactivă ; D —materiale inerte (A1,0; și carbon). 


tură pînă cînd, în mod treptat, are loc dezvoltarea țesutului conjunctiv care 
îl va înlocui. 

Fenomeul de regenerare a țesutului se bazează pe tendința de dizolvare 
(de „digestie“) a sistemului bioceramic (fenomen cunoscut și sub denumirea 
de fagocitoză) şi pe capacitatea țesutului de a-l înlocui concomitent. Deoarece 
ceramica se dizolvă, ea devine mai mult sau mai puțin poroasă, permițind 
creşterea nestingherită a țesutului, menținind integritatea mecanică și concen- 
trația minimă a tensiunilor. Se pare chiar că implantul este un stimulator al 
creșterii părții țesutului care anterior a suferit degradarea. 

Materialele resorbabile au cea mai mare reactivitate în raport cu mediul 
fiziologic în care ele sînt introduse — fig. 14.166 [33]. 

În aplicaţiile cu astfel de materiale sînt utile atît bioceramici cu degra- 
dare rapidă cît și lentă. Materialele cu degradare rapidă sînt adesea necesare 
cînd țesutul trebuie să fie înlocuit, ca în defectele peridontale și spaţiile des- 
chise din os datorită procedurilor chirurgicale. Ceramicile cu degradare lentă 
sînt importante atunci cînd țesutul trebuie să crească, astfel ca umplerea spa- 
țiilor deschise dintre vertebre și a spațiilor rămase prin lipsa dinților sau dea- 
supra crestelor alveolare. 

Cele mai cunoscute bioceramici resorbabile sînt: sulfatul de calciu, fosfa- 
tul trisodic, săruri de fosfat de calciu (în care raportul Ca/P variază de la 1: 
1 la 3: 1), unele compozite de natură organică (acid polilactic/carbon ) etc. 
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15. 


Lianţi minerali 


15.1. DEFINIȚIE ȘI CLASIFICARE. MANIFESTAREA 
PROPRIETĂȚILOR LIANTE 


Ca materiale de construcții, lianţii anorganici sînt cunoscuți de multă 
vreme. Astfel, argila, ipsosul, varurile, amestecurile de var cu adaosuri hidra- 
ulic active au fost obținute și utilizate chiar înaintea erei noastre, 


Tradițional, se consideră că lianţii anorganici reprezintă substanțe mine- 
rale, în stare pulverulentă care, amestecate cu apa sau cu soluții apoase, 
prezintă proprietatea de a se întări, fie la păstrarea în mediu umed (lianţi 
hidraulici), fie în mediu aerian (lianți aerieni), fie în ambele condiţii. 

Din această definiție, rezultă că proprietăţile liante trebuie puse în legă- 
tură nu numai cu pulberea solidă, ci și cu lichidul folosit în amestec — apă, 
soluţii apoase sau, eventual, alte lichide. Este deci mai potrivit să se vorbească 
de lianţi ca sisteme eterogene solid-lichid ai căror componenți intră în interac- 
ție fizico-chimică, formînd o masă lucrabilă, capabilă — în condiții determi- 
nate, să se transforme, prin întărire, într-un corp rezistent. 

Sistemele liante utilizate, fiind sisteme apoase, criteriul cel mai potrivit 
de clasificare a lor este acela care pornește de la natura componentului lor 
mineral și de la natura proceselor care stau la baza întăriri sistemului. Se deo- 
sebesc astfel sisteme cu: argilă, varuri, ipsosuri, ciment portland, ciment port- 
land (var) — adaosuri cimentioide (zgure), ciment portland (var) — adaosuri 
hidraulic active, ciment aluminos, precum și sisteme magneziene sau fosfatice 
şi asemănătoare acestora (în tratarea capitolului, se va folosi de regulă, acest 
criteriu de clasificare, termenul de liant utilizindu-se, în consecință, în mod 

tradițional). 


Sistemul cu argilă, fiind un sistem coloidal capilaro-poros între ai căror 
componenți nu are loc o reacție chimică, el își bazează întărirea pe uscarea 
argilei. Acest proces este însoțit de fenomene de contracție, a căror intensi- 
tate depinde, în primul rînd, de conținutul în minerale argiloase și de natura 
compozițional-structurală a acestora (ea crește prin substituirea argilelor 
caolinitice cu argile plastice de tip montmorillonitic sau ilitic). Fineţea argile- 
lor, proporția și granulometria degresanților, umiditatea inițială a sistemului, 
temperatura de uscare ș.a. sînt tot atîția factori de influențare a intensității 
contracției. Contracţia neînsoțită de fisurare nu afectează negativ rezistența 
sistemului după uscare, aceasta fiind determinată, în aceste condiții, în mod 
esenţial, de caracteristicile structurale ale sisemului (la rîndul lor influen- 
țate de natura argilei). 
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Varurile, avind drept constituent principal oxidul de calciu, la ameste- 
carea cu apa interacționează cu aceasta, formînd hidroxid de calciu care, în 
pastă, se comportă coloidal (semicoloidal), întărirea sa avînd loc, esenţial, ca 
urmare a procesului de uscare — el fiind caracterizat prin rezistențe mecanice 
intrinsece neglijabile. La întărirea varurilor aeriene contribuie însă Și proce- 
sul de carbonatare a Ca(OH), pe seama CO, din atmosferă, cu formare de 
carbonat de calciu, iar la întărirea varurilor hidraulice și procesele de hidra- 
tare-hidroliză a constituenților hidraulici ai acestora. 

Sistemele ipsosuri-apă se întăresc ca urmare a unui proces de hidratare 
a sulfatului de calciu semihidrat sau anhidru (proces activat sau nu), de dez- 
voltarea structurii — mai mult sau mai puțin poroase, rezistente, specifice 
sulfatului de calciu dihidrat (ghips). 

Cimentul portland ca și cimentul aluminos reprezintă substanțe poli- 
minerale a căror întărire, la amestecarea cu apa, are loc pe seama unor pro- 
cese de hidratare-hidroliză, cu dezvoltarea unor structuri de noi formațiuni 
hidratate, rezistente — silicatice (preponderente, în cazul cimentului port- 
land) sau aluminatice. Sistemele liante cu ciment portland sau ciment alumi- 
nos se pot încadra într-o categore mai largă de sisteme liante de tip sare-apă. 

Prelucrînd datele experimentale existente în literatură [1, 2] referitoare 

a comportarea ca lianți în sisteme apoase a unor compuși asemănători celor 
xistenți în cimentul portland sau în cimentul aluminos, se obține — folosind 
o sistematizare asemănătoare celei utilizată de Juravlev [1] — imaginea 
prezentată în tabelul 15.1. Se constată o anumită regularitate a manifestări 


` 


Tabelul 15.1. 


Manifestarea proprietăților liante ale unor combinații oxidice 


Oxizi acizi 
Oxizii elementelor 
din grupa 


a l-a AlO, SiO, GeO, TiO, SnO, PbO, Cr,O, MnO, Fe20, 
III e a L a A 
BeO & & O O O O O O O 
MgO 8 9 O O e O O 9) & 

TERASS e a zu Mat tarteț te 
CaO E E m E | a E a E 
ZnO 9.98 0 O O O. 9 o 9 
SrO [2] Ea DI E D E (| m) EI 
e O e E cae E CR) EP SO Sere mt eu 
Cdo SRON O On OO 0 TO O 
Pee PE ue A i e bee ae aibe 
BaO E E OO E a. E EEn n 
Cu proprietăți liante Fără proprietăți liante 
W cercetare Q cercetate 
O necercetate O necercetate 
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proprietăţilor liante ale sistemelor aferente, cum și o anumită corelație cu 
sistemul periodic al elementelor. 

Rezultatele, pe baza cărora a fost întocmit tabelul 15.1 au fost obținute 
pentru întărirea în condiții normale de temperatură. Tratamentul termic, 
așa cum era de așteptat, influenţează negativ proprietățile de rezistență ale 
acelor compuși care au viteză mare de hidratare-hidroliză la temperatură și 
presiune normale ; se constată însă posibilitatea accelerării întăririi prin tra- 
tament termic a unor minerale, care în mod obişnuit fie că nu se întăresc, fie 
că dau rezistențe mecanice relativ mici, ră e ati sisteme întărite cu bune 
proprietăți de rezistență. Este de remarcat în această direcție întărirea prin 
autoclavizare a compuşilor 2CdO : ZrO,, MgO . SnO, și 2Mg0 : SnO,. În 
cazul 2CdO . ZrO, se obțin, prin autoclavizare la 8 atmosfere (2—8—2 ore), 
rezistențe mecanice cu mult mai mari decit cele obținute la întărirea normală 
a unui ciment Psp: 

Analizînd rezultatele obținute la întărirea în condiții normale, Jura- 
vlev [1] face constatarea că, dintre compușii în care intră elemente din 
grupa a II-a a sistemului periodic, numai cei în care aceste elemente au raza 
ionică egală sau mai mare decît 1,06 A, posedă proprietăţi liante în sisteme 
apoase — tabelul 15.2. 

La prima vedere, din tabelul 15.2, ar putea rezulta că proprietăţile liante 
se intensifică de la sisteme cu compuși de calciu spre cele cu compuși de bariu. 

Nu întotdeauna se păstrează această ordine. De exemplu, dacă în cazul 
titanaților de calciu, stronțiu sau bariu această regulă se respectă, la stanații 
şi plumbaţii dibazici lucrurile se petrec invers (2CaO. SnO, > 2SrO. SnO, > 
> 2Ba0 . Sn0,), deși pentru compușii monobazici corespunzători de mai sus 
regula se respectă. Sint de luat în considerație factorii cinetici ai procesului, 
puși în directă corelație cu procesele de dezvoltare a structurii de rezistență 
în sistemul liant întărit. Viteze mici ale reacției chimice determină rezistențe 
neînsemnate sau nule ale sistemului întărit. Ca urmare ele trebuie accelerate, 
tratamentul termic avînd un asemenea rol. Viteze foarte mari ale reacției 
chimice pot determina o asemenea dezvoltare a structurii de rezistență, încit 
aceasta să se caracterizeze prin tensiuni interne mari, cu consecințe negative 
asupra rezistențelor mecanice. Există deci, din acest punct de vedere, o valoare 
optimă a vitezei de interacție cu apa și deci a dezvoltării structurii de rezistență. 

Este de remarcat că la întărirea constituenţilor mineralogici ai cimentului 
portland și ai analogilor lor, procesele interacției cu apa sint procese de 

hidroliză. Se știe că procesele de hidroliză sint caracteristice acelor săruri 


Tabelul 15.2 


Corelarea proprietăților liante ale unor combinații ale ele- 
mentelor din grupa a II-a a sistemului periodice de raza 
ionică a acestora 


e aaaaaaaaaaaaaamamasaŇħõŰ 


s Raza ionică, Proprietăți 
Hemona R; [A] liante i 
Da mei e ei al DE ac a a O a ep (La ca EREI a a, A 
Be 0,34 Nu 
Mg 0,78 Nu 
Zn 0,83 Nu 
Cd 1,03 Nu 
Ca, 1,06 i Da 
Sr 1,27 Da 
Ba 1,43 Da 


mre 


care rezultă dintr-o bază slabă și un acid puternic, dintr-o bază puter- 
nică și un acid slab sau dintr-o bază slabă și un acid slab. Cu cît baza este mai 
puternică și acidul este mai slab și invers, hidroliza este mai puternică. În 
cazul lianților la care ne referim, se vor obține săruri cu atît mai hidrolizabile 
cu cit acizii corespunzători anionilor (radicalilor acizi ai acestora) sînt mai slabi, 
iar bazele corespunzătoare cationilor metalici componenți sînt mai puternice. 
O măsură în acest sens o poate constitui fie electronegativitatea cationilor, 
fie potenţialul ionic al acestora. Conform celor arătate mai sus ar rezulta că 
viteza de hidroliză este cu atît mai mare cu cit potențialul ionic al acestor 
doi cationi este mai mic. Aceasta explică, de pildă, de ce aluminaţii de calciu 
interacționează cu apa mai repede decît silicații de calciu sau de ce viteza 
aceluiași proces pentru silicații de bariu este mai mare decît la silicații de 
magneziu corespunzători. După acest criteriu, păstrind același anion (radical 
acid), viteza interacţiei cu apa ar trebui să crească, de exemplu, în seria“: 


Cation metalic Mg2+* Fe2+ Zn2+ 


Mnai Cade Caz: SrA Bazi 


Potențial ionic 2,57 2,50 


2,41 


220 PORS 570. 


În cazul aceluiași cation metalic, ar trebui să se obțină — de exemplu — 
o creștere a interacţiei cu apa în seria: 


Cation'al radicalilor acizi Sit+ Get 
10,25 9,10 


Potenţial ionic 


Tii 
6,25 


Al3+ 
5,26 


Cr? T 


4,68 


Zrit 
4,61 


- Fe3+t 


4,48 


Rezultatele experimentale obținute pun în evidență faptul că o asttel 


> 


de regulă se respectă la compararea compușilor care au cationi cu configurație 
electronică asemănătoare [5]. Pentru ilustrare, în figurile 15.1... 15.3 sînt 
prezentate variațiile în timp ale rezistivităţii electrice a diferitelor suspensii 
— ca măsură a vitezei și capacității de hidroliză a compușilor examinați. 
Lanţii micști ciment portland (var) — zgură sau ciment portland (var) — 


adaosuri hidraulice au caracteristică, 
de hidroliză sau hidratare ai liantul 
și produșii de interacție cu apa ai acestuia sau 


Bo 60 30 120 
‘~ Timplmin] ` 
Fig, 15.1. Variația în timp a rezistivității 
Clectrice a suspensiilor unor metasilicați 
“ alcalino-pămintoși, 


* Seria este dată pentru compuși care au același raport oxid bazic 


la întărire, interacția dintre produșii 
ui de bază cu cimentoidul (zgura) 
cu adaosurile hidraulice 


SOTE 2000 A 60 80; 100 120 

à T RERIN [mig 

Fig. 15.2. Variația în timp a rezistivități 

electrice a suspensiilor de aluminat mono- 
magnezian şi de aluminat monocalcic. 


~ Creşterea rapo. 
oxid acid 3 pe 


tului menționat determină o creștere a vitezei interaoției cu apa [3, 4), 
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utilizate în sistem, formînd compuși 
hidrataţi-hidrosilicați de calciu în- 
deosebi, capabili să dezvolte rezis- 
tențe mecanice importante. Zgura, £18 
ea însăși, formează cu apa un sistem 
capabil să se întărească, cinetica proce- 
sului de întărire aferent fiind însă foarte 
lentă, urmare a bazicității scăzute a 
zgurelor, a compoziției sale caracterizate 
rin componenți minerali puțin hidro- - pi 

P NA P e i} Ey p | aa Fig. 15.3. Variația în timp a rezistivității 
lizabili ; legitățile privitoare la capacita- electrice a suspensiilor unor săruri de calciu. 
tea de interacţie cu apa a zgurelor sînt 

cele prezentate atunci cînd s-au făcut referiri la comportarea cimentului port- 
land și aluminos, a sistemelor sare-apă în general. 

În sistemele magneziene (caz particular cimentul Sorel) și asemănă- 
toare lor, apariția proprietăţilor liante prezintă, de asemenea, o anumită regu- 
laritate, reflectind poziția cationului metalic-component al sistemului carac- 
teristic MO — MX,(MY) — H,O (M — cation metalic; X, Y — anion), în 
sistemul periodic al elementelor. Studiul proprietăților de întărire (în condiții 
normale de temperatură și presiune) în sistemul MO — MCI, — H,O, conduce 


la concluzia scăderii continue a rezistențelor mecanice, în funcţie de natura 
cationului metalic M2+, în seria: 


mero Ca0:TiO7 
CaO SiO} 


Timp{ min] 


Mg? —> Ca2* —> Sr2t —> Ba2t. 


Dacă se ia în considerație potenţialul ionic al cationilor menționați, se 
constată scăderea în același sens. Paralelismul dintre rezistența mecanică și 
potenţialul ionic al cationilor se explică prin intensificarea într-o asemenea 
măsură a reacției de hidratare și a reacției oxid-sare-apă — odată cu creş- 
terea bazicităţii cationului (scăderea potențialului său ionic) — încît are loc 
o creștere importantă a microfisurării structurii de întărire, cu consecințe 
negative asupra rezistențelor mecanice ale acesteia. 


Sistemele fosfatice (M.O, — H,PO,) sînt tipice pentru întărirea bazată 
pe reacții bază-acid. Caracterul chimic al cationului metalic (M+) este esen- 
țial pentru manifestarea proprietăţilor liante. Electronegativitatea, mărimea 
razei ionice, sarcina, configurația electronică a cationului sînt determinante 
pentru caracterul chimic al unui ion. Întrucît la compararea combinațiilor 
analoage a elementelor diferitelor grupe nu se pot lua în considerare sarcinile 
și razele ionice, iar folosirea valorii electronegativității nu este întotdeauna 
posibilă, se poate utiliza, ca și mai înainte, drept mărime caracteristică pentru 
cationii metalici din sistemele fosfatice, potențialul ionic al acestora. 

Sicev et al. [6], în scopul punerii în evidență a regularității de apari- 
ție şi manifestare a proprietăților liante în sistemele fosfatice, au făcut com- 
paraţie între modificarea caracterului şi condițiilor de apariție a proprietăților 
liante, pe de o parte, și variația potențialelor ionice ale cationilor metalici 
componenți, pe de altă parte. Din tabelul 15.3, se vede că la potențialele ionice 
în scădere, pentru sisteme care conțin elemente cationice cu o configurație 
electronică asemănătoare, are loc o accelerare a reacției oxid-acid fosforic, 


potenţialele ionice caracterizind bazicitatea cationilor (aceasta este cu atit 
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Tabelul 15.3 


Manifestarea proprietăților liante în sisteme fosfatice, funcție de natura elementelor cationice 
constituente 


e a RR 


Tipul de elemente De Rezistenţa 
cationice Oxia | Potenţial She tt SĂ Timp de la, 
constituente ale = ionic SPRLEPIOP, Tae âșile priză, compresiune 
oxizilor MEE [daN /cm?) 
| 
a A 
Elemente cu elec- SiO, 10,25 = 300 
tronul distinctiv la SnO, 5,42 | La încălzire -i 260 
nivelul cel mai înalt A103 5,26 = 320 
PbO, 4,75 = 360 
MgO 2,37, La temperatura 3 min 540 
camerei, după o 
calcinare prealabilă, 
CaO 1,88 Reacţia se petrece = — 
SrO 1537, violent la rece; = — 
BaO 1,40 formarea structurii — = 
de întărire nu este 
posibilă 
Elemente cu elec- MnO, 7,70 — 80 
tronul distinctiv în TiO, 6,25 — 600 
nivelul II, după cel CrO; 4,68 La încălzire = 330 
mai înalt ZrO, 4,61 = 225 
CoO; 4,55 = 130 
Fe20, 4,48 La temperatura 48 ore 50 
Mn20 4,29 camerei 2,5 ore 30 
Y0; 2,90 : 15 min 80 
NiO 2,57 3 min 250 
FeO 2,50 2 min 500 
CuO 2,50 30 min 630 
LaO; 2,45 La temperatura 5 min 45 
ZnO 2,41 camerei, după o 3 min 330 
CdO 1,94 prealabilă calcinare| 2 min 90 
a oxidului 


a o i N N 


mai mare cu cit potenţialul ionic al cationului este mai mic)*. Ca și în cazul 
lianţilor care-și bazează întărirea pe hidroliză, cînd viteza reacției oxid-acid 
fosforic este prea mare, ca urmare a tensiunilor mari care apar la dezvoltarea 
rețelei de cristalizare, formarea structurii de întărire nu este posibilă (exemplu 
sistemul BaO-H,PO,) ; cînd viteza reacției oxid-acid fosforic este prea mică 
— la presiune și temperatură normale — întărirea, de asemenea, nu are loc 
în aceste condiţii (exemplu sistemul ZrO,-H,PO,). Prin frînarea sau accelerarea 
reacției poate fi reglat procesul de întărire în vederea obținerii unor rezistenţe 
mecanice convenabile. 

O asemenea regularitate a apariției proprietăților liante poate fi extra- 
polată și în sisteme asemănătoare nefosfatice (în care soluția apoasă de acid 
fosforic este înlocuită cu soluția altui acid — drept component lichid al sis- 
mului liant). 


* Tabelul 15,3 este modificat faţă de cel prezentat în lucrarea [6], pentru o grupare a siste- 
melor oxid-acid fosforic, în funcție de natura cationilor componenți ai oxizilor, Totodată, pentru 
concordanță cu datele prezentate anterior în legătură cu potențialele ionice ale unor cationi, 
valorile acestora au fost recalculate, folosind o singură sursă pentru valorile razelor ionice. 
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15.2. ARGILE 


Argilele constituie, în primul rind, una dintre cele mai răspindite materii 
rime folosite în industria ceramică și a refractarelor. Din cauza comportării 
or coloidale, plastice, în amestec cu apa, ele pot și se folosesc și ca lianți în 
construcții puțin solicitate mecanic — argilele comune sau la realizarea de 
căptușeli refractare ca produse nefasonate — argilele refractare. 


15.2.1. CARACTERISTICI STRUCTURALE ALE MINERALELOR 
ARGILOASE 


Prin argilă se înțelege o rocă sedimentară, reprezentind o asociație natu- 
rală de minerale argiloase (caolinit, haloisit, illit, montmorillonit, clorit etc.), 
impurificată cu minerale neargiloase (cuarț, feldspat, pirită, muscovit, cal- 
cit), 

Mineralele argiloase se definesc ca silicați de aluminiu hidrataţi, cu struc- 
tură stratificată; ele sînt constituite din două grupe de coordinare: tetrae- 
drice — cu cationi centrali Sit” și octaedrice — cu cationi centrali Al3+. Lega- 
rea grupărilor coordinative în rețea conduce la obținerea unor elemente struc- 
turale care se prezintă sub formă de foi sau/și lanțuri, care imprimă minera- 
lelor argiloase o structură caracteristică, stratificată respectiv fibroasă. 


Tetraedrii [SO,]t* se pot lega astfel încît fiecare să aibă cîte trei oxigeni 
comuni cu siliciul dintr-un tetraedru vecin. Se obține astfel o structură lame- 
lară, plană, infinită, cu ochiuri hexagonale (fig. 15.4, a). Ionii de oxigen activi 
din virfurile tetraedrilor sint orientați toţi într-o singură direcție, formînd o 
rețea plană activă cu caracteristici specifice. Această unitate structurală se 
numește foaie tetraedrică; formula foii tetraedrice este [Si0;]2-. Din punct 
de vedere geometric, între structura foii tetraedrice superficiale și structura 
apei există o asemănare, astfel că ionii superficiali ai foii tetraedrice duc la 
apariția fenomenului de legare a apei prin epitaxie, ceea ce asigură sistemului 
plasticitate și rigiditate. 


a 
PESA Oxigenii O — din planul 
virfurilor. participă la 
legături S 
b i O-Al 


Fig. 15.4, Elemente structurale ale mineralelor argiloase: 
a—foaie tetraedrică de [Si,0,]2*; b— foaie octaedrică [Ala (OH) gt. 
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O 0 0 0 0 Al2(0H), | 
BENI FE BEI Si205 * Í 


N, 


Legături- ionice >H Legături slabe de hidrogen 
puternice ce o O Vo 0) O) Alz (0H); și forțe van der Waols ce 
4eogă împreună E „7 i Si205 leagă împreună straturile 

de coolinit 


foile Al2(0H),, "SH 


de cele de Si-0s OERO EDO O ETIC EAO, Alz (0H); 
K a E Si205 


Fig. 15.5. Împachetarea straturilor la caolinit. 


Foaia de aluminiu hidroxilat este constituită din două planuri de ioni 
hidroxil legate printr-un plan de ioni de aluminiu, care coordinează octaedric 
ionii de hidroxil. Această unitate se numește foaie octaedrică (fig. 15.4, b). 


Foaia tetraedrică se poate combina cu cea octaedrică (două sau mai multe 
foi elementare), formînd un strat. Combinarea de strate formează pachete de 
sirate. Legătura dintre strate este foarte slabă, suprafețele exterioare ale stra- 
telor lipsite de oxigeni activi sînt legate prin forțe van der Waals reziduale 
(fig. 15.5). Combinarea foilor tetraedrice și octaedrice în structura mineralelor 
argiloase reprezintă un criteriu esențial al clasificării moderne a argilelor; 
se disting astfel minerale dimorfe de tip (1: 1) — cu două foi în strat (una tetra- 
edrică alta octaedrică), trmorfe de tip (2: 1) — cu trei foi în strat; interstrafi- 
ficale de tip (2: 1: 1). 5 

Caolinitul este un mineral cu structură de tip 1: 1, cu foaie dioctaedrică 
(2 Al). În subgrupa structurală a caolinitului, în foaia octaedrică de tip dioc- 
taedric, substituțiile izomorfe ale Al3+ sînt foarte rare. Mineralele din această 
subgrupă sînt lipsite de apă zeolitică. 

Mineralele argiloase înrudite caolinitului, din aceeași subgrupă structu- 
rală, diferă numai prin împachetarea reciprocă a diferitelor strate. Pachetele 
de strate de caolinit se caracterizează printr-o ordine perfectă a stratelor com- 
ponente, stratele sint aranjate identic unul în raport cu altul, ceea ce îi con- 
feră un singur strat pe unitatea de celulă, cu împachetare triclinică. Numărul 
de strate în celula elementară este 2 la dikit și 6 la nacrit. 

Din punct de vedere morfologic și al simetriei, respectiv ordinei-dezor- 
dinei, caolinitul și levizitul sînt termenii limită a unei serii în care dezordinea 
crește de la caolinit spre levizit (fig. 15.6). 


În figura. 15.7 se prezintă structura cristalină a caolinitului, cu punerea în 
evidență a combinării foilor structurale în straturile elementare, precum și a 
naturii legăturilor chimice. După cum se vede în figura 15.7, la contactul fie- 
cărui strat cu cel următor, într-o parte sînt 
situaţi ionii de oxigen din foaia tetraedrică a 
stratului de bază, iar de cealaltă parte. ionii 


AA 


de hidroxil ai foii hidrargilitice a stratului vy 
caolinitic următor. În timp ce foile sînt unite = 
prin legături ionice puternice, stratele caoli- NU 
nitice sînt unite, în drecția axei c, prin legă- Vay 
turi slabe — forțe van der Waals, Hidroxilii yay 
de pe fața liberă a foii octaedrice conferă Ny 


caolinitului un caracter amfolit, analog  Caolinit Nacrit Levizit 
caracterului amfoter al hidroxidulu de o Co ae at i aa 
aluminiu, Ei creează condiţii pentru buna — tăţile structurale ale caolinitului. 
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telor de caolinit şi deci plasticitatea sa. 


umectare a caolinitului. Prin această structură a cristalelor de caolinit se 
explică alunecarea cu ușurință a stratelor la contactul cu apa a aglomera- 


Structura cristalină a halloisitului este formată din strate elementare de 
tip 1: 1, similare cu ale caolinitului. Între strate se găsește apă zeolitică, legată 


prin legături slabe de hidrogen (fig. 15.7). 


A; 60 
N 4Si 
10+ 2(0H) 
LAI Se 
A Toi) 


Al, Si, OQo(OHe  S(0H) 


so _ 99a0oe 
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Fig. 15.7. Structura unor minerale argiloase: 
a — caolinit; b — haloisit; c —illit; d — montmorillonit; 
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Fig. 15.7 
e — clorit. 


Foaia hidrargilitică.se leagă la fel.ca în structura caolinitului ; foaia tetra- 
edrică are însă tetraedrii îndreptaţi alternativ în jos și în sus. La tetraedrii 
îndreptați în sus locurile ionilor de oxigen activi pare că sînt ocupate de HO- 
mai puțin activi. Această situație explică și faptul că în rețea pot fi. reținute 
molecule de apă legate slab de foaia octaedrică hidrargilitică. 

Structura cristalină a illitului (sinonim monotermit) este de tip 2: 1 
(triformă), asemănătoare mineralelor micacee  (muscovit,  clorit — vezi 
| fig. 15.7). Diferenţa față de formula structurală a muscovitului constă în pro- 
porția în K, Al și H,O, şi anume conținutul mai redus în K, în schimb se întil- 
nesc molecule de apă legate slab și care se elimină relativ ușor prin încălzire. 
Cristalizează monoclinic. Sarcina pe unitate de formulă este diferită de zero, 
iar substituțiile izomorfe sînt foarte frecvente. Astfel, în illite, ionul de pota- 
siu poate fi înlocuit parțial cu ionul de rubidiu, ionul Si4* poate fi înlocuit cu 
j ionul AlS*, iar ionul Al5* din foaia trioctaedrică cu ionul de Fest, Mg?*, Zn2* 
Ni2+. Morfologia cristalelor este asemănătoare cu a celor de caolinit, dar cu 
| 
| 
| 
| 


conturul mai puțin neted. 


Structura cristalină a smectitelor (termenul de smectite. se utilizează pentru 
a delimita ansamblul mineralelor cuprinse în grupa montmorillonitului: mont- 
morillonit, beidelit, montronit, wolkonskoit — dioctaedrice, şi saponit, hec- 
torit, sauconit — trioctaedrice) constă în esență din două foi tetraedrice de 
silice care cuprins între ele o foaie de hidrargilit. Vîrfurile foii tetraedrice sînt 
îndreptate în aceeași direcție — către centrul stratului. Foile tetraedrice şi 
octaedrice sint legate în așa fel încît oxigenii virturilor tetraedrilor: şi hidroxilii 
octaedrilor formează plane comune (fig. 15.7). Straturile sînt continue în direc- 
tile a și b și suprapuse în direcția axei c; acest fapt are ca urmare o foarte 
slabă legătură înţre strate și explică clivajul foarte bun al acestor minerale. 
O trăsătură remarcabilă a structurii smectitelor este aceea că apa și moleculele 
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organice polare pot intra între stratele pachetului și determină expandarea rețe- 
lei, în direcția axei c. Expandarea reţelei montmorillonitului este reversibilă, 

Clovitele se includ în categoria mineralelor stratificate de tip 2: 1; 1. 
Grupa cloritelor cuprinde subgrupele dioctaedrice, ditrioctaedrice și trioctae- 
drice. Mineralele din această grupă au structură cristalină asemănătoare mine. 
ralelor micacee, deci în structura lor sînt prezente strate de tip 2: 1 plus o 
foaie de hidroxil: rezultă astfel stratul 2: 1: 1 (fig. 15.7). 


15.2.2. CARACTERISTICILE MECANICE ALE ARGILELOR 
DUPĂ USCARE 


Ca urmare a naturii și formei particulelor argiloase, sistemele argilă-apă 
au comportări coloidale sau, în stare compactă, supuse uscării, au compor- 
tări de corpuri coloidale capilar-poroase. În funcție de conţinutul lor în apă, 
de natura mineralului și a cationilor interschimbabili, ele permit înglobarea 
şi a altor materii prime neplastice, degresante, formînd mase de înzidire și 
mase refractare pentru căptușirea unor instalații termotehnologice, cu pro- 
prietăți corespunzătoare — de fasonare și după uscare. 

Caracteristicile după uscare a argilelor — îndeosebi în condiții normale de 
întărire, prezintă un principal interes pentru argilele folosite ca lianţi, întărirea 
lor, la temperaturi jcase, avind loc ca urmare a procesului de uscare. 

Masele argiloase umede se comportă la uscare — așa cum s-a mai arătat, 
ca și corpuri coloidale capilaro-poroase, în care umiditatea nelegată chimic — 
obiect al procesului de uscare, este constituită esențial din apă adsorbită, dar 

şi din apă capilară. Izotermele de echilibru sint derivate din curbele carac 
teristice corpurilor coloidale ; în figura 15.8 [7] se prezintă izotermele de echi- 
libru pentru o anumită argilă, la diferite temperaturi. Procesului de uscare a 
maselor argiloase umede îi sînt caracteristice, din punct de vedere cinetic, 
curbele prezentate în figura 15.9. La eliminarea: apei, masa argiloasă se con- 
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Umiditatea, U (*4 
Umiditatea de echilibru, Ue [*/,] A 


Fig, 15.8, Izoterme de echilibru pentru argile, la Fig. 15.9. Curbe de uscare pentru argile. 
diferite temperaturi, 
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Fig. 15.10. Curbe ale contracției argi- 
lelor. 
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tractă numai în perioada de viteză constantă a uscării, astfel încît contracția 
încetează la atingerea umidității critice — fig. 15.10 [7]. Ca urmare a existenței 
gradienților de umiditate (şi în anumite condiții de utilizare, și a gradienților 
de temperatură), au loc contracții diferite ale straturilor de masă argiloasă 
— contracții mai mici în straturile interioare (mai umede) decit în straturile 
exterioare ; straturlie interioare funcționează astfel ca obstacole în calea con- 
tracţiei straturilor exterioare adiacente, putind provoca deformarea (fisurarea) 
acestora, ca urmare a unor eforturi de întindere, dacă acestea depășesc efortul 
unitar maxim corespunzător rezistenței la rupere (v. fig. 15.11) [7]; efortul 
unitar maxim admisibil este cu atît mai mare — pe de altă parte, cu cit umi- 
ditatea sistemului argilos care se usucă este mai mică — fig. 15.12 [7]. 
Tendinţa de fisurare (sensibilitatea) Ja uscare a argilelor depinde în mod 
hotărîtor — condițiile cinetice de uscare rămînind aceleaşi, de natura și con- 


Umiditatea, U [%] 


Fig. 15.11. Distribuția umidității în 
"0 10 20 30 40 50 60 grosimea unei cărămizi în timpul arderii: 
Distanța de lo suprofața cărămizii [mm] a— fără fisurare ; b—cu apariția fisurării. 


323 


Fig, 15.12. Relaţia dintre efortul unitar 
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ținutul în minerale argiloase a masei unede de argilă; din figura 15.13 [8] se 
observă că masele livizitice și montmorillonitice prezintă sensibilitate la uscare 
mai mare decit masele EA În funcție de granulozitatea argilelor, se 
delimitează, de asemenea, domenii corespunzătoare pentru care nu există 
pericol de fisurare — fig. 15.14 [8]. 
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Fig. 15.13. Rezistența la fisurare funcție Fig. 15.14. Domean ae grazulozităţi ale argile- 
de proporţia și natura mineralelor argiloase. lor fără pericol de fisurare la uscare. 


În condiţiile evitării fisurării masei argiloase (folosită ca liant) în timpul 
uscării, rezistența masei uscate este determinant influențată de natura masei 
argiloase și umiditatea sa finală (în stare uscată). Se constată rezistențe meca- 
nice mai mari în condiţiile unor argile mai plastice și pentru o umiditate finală 
cît mai mică — fig. 15.15 [9] (aceste rezultate sînt de luat în considerație atît 


la folosirea argilelor ca mase liante de construcții cît și la utilizarea în mase 
rezistente la temperaturi ridicate). 


15.3. VARURI 


Varurile reprezintă lianți ale căror rezistențe mecanice după întărire Să 
sint relativ mici sau chiar nesemnificative. Ca urmare, ele se folosesc, de S 


regulă, în mortare de tencuială sau în mortare de zidărie pentru construcții s 
puțin solicitate. ; 
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15.3.14. TIPURI DE VARURI 


Varurile au drept component principal oxidul de calciu. După conținutul 
în oxid de calciu se deosebesc două mari categorii de varuri: aeriene și hidrau- 
lice. Varurile hidraulice conțin proporții variabile de componenți. hidraulici — 
preponderent silicați de calciu mai puţin bazici, a căror întărire, spre deose- 
bire de oxidul de calciu, are loc în mediu hidraulic, dezvoltind rezistențe 
mecanice semnificative în anumite condiții de desfășurare a procesului. Luind 
în considerare conținutul în oxizii principali caracteristici varurilor în ansam- 
blu și definind modulul de bazicitate prin: 


pu ati d CaO H:A MgO 
Pan o SiO, + ALO + Y% Fe,0; 


varurile: hidraulice -se caracterizează! prin 1,3 < M, < 9. O'clasificare avaru- 
rilor hidraulice este prezentată în tabelul 15.4. 


(15.1) 


Tabelul 15:4 


¡Clasif icarea varurilor hidraulice 


; k Í Conținutul de sub- i f 

TAS e ae amalie stanțe argiloase în | Modul de bazici- | Timpul de întărire 

i -|+ materia + primă i tate [zile] 

(%] 

Slab bidraulic (Bei ste pese = 4 9— 4,5 15—30 
Mediu hidraulic A i 12 — 15 4,5 — 3,0 10 — 15 
OBSE Pa La iba. 15 — 20 3.01— 2,550 5— 10 
Foarte hidraulic: ; H 20 — 23 "D294 ATE E 2—5 
Total hidraulic (ciment roman), |. 23 —:30 1,8:—1,38! 1 


i 


În a IIIu 


325: 


T 15.3.2. CARACTERISTICILE VARULUI 
STINS ȘI ÎNTĂRIT 


a. Dintre toate categoriile de varuri, varu- 
vile aeriene, cu un conţinut ridicat de oxid de 
calciu (varuri grase), au cea mai largă utilizare. 

Varul aerian, după atingere (interacția cu apa 

? şi transformarea oxidului de calciu în hidroxid de 

Fig. 15.16. Curbă reologică Calciu), se poate întări, proprietățile sale de rezis- 

pentru pasta de var stins tență fiind neînsemnate. Întărirea varului aerian 

stins comportă anumite transformări fizice și 

chimice specifice. În mediu aerian, pasta de var stins, fiind un sistem 

coloidal, se întăreşte prin evaporarea apei (uscare), ca orice sistem 

de acest gen, rezistenţa intrinsecă a hidroxidului de calciu fiind neglijabilă. 

Totodată însă, hidroxidul de calciu este supus acțiunii dioxidului de carbon 
din aer, carbonatindu-se: 


Ca(OH), + CO, —> CaCO, + H0. 


Carbonatarea are loc cu viteză mică, la suprafața mortarului, în contact cu 
mediul înconjurător. Carbonatul de calciu dezvoltă o rețea spaţială caracte- 
rizată prin legături ionice puternice. Cum însă carbonatarea nu are loc în 
masă cu formarea de structuri compacte, mortarele de zidărie, practic, nu 
dezvoltă rezistențe demne de luat în considerație pentru structuri de construc- 
ție supuse unor solicitări mai importante. 

În mortare sînt puse în valoare îndeosebi proprietățile plastice ale varu- 
lui stins; inclusiv în mortare mixte de ciment portland cu var folosite în 
construcţii relativ puternic solicitate. 

Dacă pentru o pastă de var aerian stins se reprezintă grafic variația 
gradientului de viteză (y = dw/dn) funcție de tensiunea tangenţială de curgere 
(7), se obţine o curbă reologică (fig. 15.16), care evidențiază un comportament 
semicoloidal al pastei. La valori mici ale tensiunii de curgere, pasta prezintă 
proprietăți tipice sistemelor coloidale — care explică rolul plastifiant al varu- 
lui în mortare. La tensiuni de curgere mari, pasta prezintă proprietăți dila- 
tante. 

Acest comportament semicoloidal al pastelor de var aerian stins este 
cu atît mai accentuat cu cît cristalele de Ca(OH), formate sînt mai miti. 
Rezultă că toţi factorii care determină o stingere rapidă vor determina accen- 
tuarea caracterului semicoloidal al pastelor de var, plasticitatea acestora; 
aceştia țin de proprietățile varului folosit și de condiţiile de stingere. 

Un var poros, cu structură microcristalină, fin măcinat, ca urmare a 
accelerării puternice a hidratării, va conduce la obținerea, după stingere, a 
unei paste cu cristale mici de Ca(OH). Caracteristicile textural-structurale 
menţionate sînt esenţial determinate de temperatura de ardere a varului 
(fig. 15.17 [10]); ele devin avantajoase la o temperatură cît mai scăzută de 
ardere (< 1100°C), în condiţiile asigurării unei cinetici de decarbonatare 
convenabile, în cuptoarele industriale. 

Creşterea temperaturii de stingere determină o intensificare a procesului 
de nucleere a Ca(OH), cu separarea acestuia sub forma unor cristale de dimen- 
siuni mici, Cantitatea de fază lichidă reprezintă un factor esenţial de influen- 
tare a dimensiunilor cristalelor de hidroxid de calciu; cu mărirea proporției 
de fază lichidă are loc creşterea dimensiunilor cristalelor de Ca(Oa, Expe- 
riența a arătat că varul stins în praf este constituit din cristale mai mici de 
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hidroxid de calciu decit varul ţ ' i 
stins în pastă. Menținerea în peo Ee aie Ele. 
timp a pastei de var va determina le zi Tae 
creșterea cristalelor de Ca(OH), [ice sala la pia [zei E 
prin recristalizare; această con- X shg E3 DE lys 
cluzie rezultă evident din datele  ş og 4 d£ hë 
prezentate în tabelul 15.5 [10]. 53L A 

„Adaosurile inhibitoare ale Sală 24- rai; AGE 
procesului de cristalizare conduc £ 9- E np J Z 
la ridicarea plasticității pastelor oLă 9 E? 8 
de var stins. Acțiunea electroli- 800 1000 1200 pr 0 
ților se poate manifesta atit în Temperatura de ardere [°C] 


sensul scăderii cit şi al creşterii Fig. 15.17. Variația cu temperatura de ardere a 
plasticității pastelor de var stins, unor proprietăți ale varului (oxidului de calciu): 
funcție de natura și proporția 1 — greutatea volumică; 2 — dimensiunea crista- 
de electrolit utilizat. Este posi- lelor; 3—porozitatea; 4—suprafața specifică. 
bilă. o acțiune complexă — ni 
chimică și fizică, a acestora, influențind atit viteza de hidratare. a oxidului 
de calciu cît și procesele de cristalizare a Ca(OH), și comportarea pastelor de 
var stins. Din acest ultim punct de vedere este știut faptul că adaosurile de 
electroliți modifică potenţialul electric al particulelor dispersate — mărin- 
du-l sau micșorîndu-l ; la creșterea potențialului electric al particulelor disper- 
sate are loc stabilizarea caracterului coloidal al pastei, în timp ce micșorarea 
sa provoacă instabilitatea sistemului. E 
b. Existența silicaților, aluminaților și feriților de calciu în varurile 

hidraulice, influențează esenţial atît procesul. de stingere cît și comportarea 
acestora în raport cu apa, proprietăţile lor reologice și de întărire. Din cauza 
cantității mai mici de oxid de calciu liber, varul se pulverizează doar parțial 
și într-o măsură din ce în ce mai mică, odată cu trecerea de la varul slab hidrau- 
lic la cel total hidraulic. Se degajă căldură mai puţină raportată la întreaga 
masă a varului, viteza sa de stingere va fi mai mică; în cazul 'varului 
total hidraulic, practic nu are loc stingerea, varul nu se pulverizează nici măcar 
parțial în contact cu apa și pentru a nu provoca hidratarea parțială a silica- 
ților, aluminaților și feriților înainte de punerea în operă a liantului — afectind 
negativ proprietățile de întărire ale acestuia, varul total hidraulic nu se 
supune procesului de stingere, ci se macină fin înainte de întrebuințare. 


„Tabelul 15.5 


Variația în timp a dimensiunii cristalelor de Ca(OH), formate în procesul de hidratare a. 
sa A varului i Cati 


Ş Conţinutul în particule: de diferite mărimi [%] 
Timpul de păstrare, 


[zile] < 2,5 um 2,5 ES um 


Se 10 um: 


. >10 um 


Varurile hidraulice stinse (exceptînd cel total hidraulic, care — așa cum 


s-a arătat — nu se supune stingerii) prezintă o plasticitate din ce în 


ce mai 


mică, pe măsură ce proporţia de constituenți hidraulici crește, dar — ca 


urmare a capacității acestora de a forma structuri spațiale de întărire 
15.5 — cimentul 
varurilor fiind asemănătoare), 


subcapitolul 


(vezi 
portland, natura compușilor hidraulici ai 
dezvoltă rezistențe tot mai mari la trecerea 


spre varul total hidraulic. Varul hidraulic stins este deci mai potrivit să fie 
folosit în mortare de zidărie, de fundaţie, în construcții nu prea mari, relativ 
puțin solicitate. Varurile hidraulice, indeosebi varul total hidraulic, pot fi 
utilizate — ținînd seama de cele arătate, și pentru obținerea betoanelor de 


mărci mici, 


15.4. LIANȚI DE IPSOS 


Lianţii de ipsos au drept component mineral principal sulfatul de calciu— 
anhidru sau semihidrat, întărirea lor bazindu-se pe procesul de hidratare a 
acestor compuși, cu dezvoltarea structurii de întărire caracteristică sufatului 
de calciu dihidrat — stabil din punct de vedere chimic în raport cu apa. 


15.4.1. CARACTERISTICI STRUCTURALE ALE SULFATULUI 
DE CALCIU DIHIDRAT ȘI ANHIDRU 


Ipsosurile se obțin din gips sau anhidrit natural — ca materii prime. 

- Gipsul este sulfat de calciu dihidrat, mai mult sau mai puțin impurificat 
în stare naturală. Sulfatul de calciu dihidrat cristalizează în sistem monoclinic, 
avînd structura prezentată în figura 15.18. Ea este constituită din straturi 
de grupări anionice SO% (sulful aflindu-se în centrul unor tetraedri de oxigen) 


Fig. 15,18, Secţiune 
printr-un cristal de gips 
(Ca50,:2H+0), 
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și cationi Ca2+ (al căror număr de coordinare este egal cu 
opt), formînd pachete legate între ele prin molecule de 
apă. Linia punctată din fig. 15.18 reprezintă proiecția 
planului de clivaj corespunzător legăturilor de hidro- 
gen 0—H...0. 

La deshidratarea gipsului au loc modificări în 
structura sa cristalină. La temperaturi peste 107°C 
(corespunzător unei presiuni de vapori egală cu presi- 
unea atmosferică), se desprind molecule de apă din 
diferite puncte, ale rețelei cristaline a sulfatului de cal- 
ciu dihidrat. Datorită golurilor create, elementele rețelei 
nu se mai află în echilibru și se regrupează, formînd 
rețeaua semhidratului, caracterizată prin forțe de legă- 
tură mai puternice între ionii de calciu și grupările 
anionice SO4-. Moleculele de apă rămase în rețea sînt 
legate mult mai slab, explicîndu-se eliminarea lor rela- 
tiv ușoară, la ridicarea temperaturii în continuare, fără 


distrugerea rețelei pseudotrigonale a semihidratului. 


„Se formează astfel anhidritul III, cu structură asemă- 
„nătoare semihidratului. Urmare a structurii lor relativ 


puțin compacte, permițind pătrunderea cu uşurinţă 


a moleculelor de apă, se explică reactivitatea ridicată în raport cu: apa 


(instabilitate chimică față de apă) atit a semihidratului cît și a anhidri- 


tului III. 


Semihidratul ca și anhidritul III prezintă două forme dimorfe « și.p, cu 
caracteristici morfologice și optice diferite. Examinarea, sub cele două aspecte, 
a formelor dimorfe ale semihidratului arată diferențe importante, îndeosebi 
morfologice. a-Semihidratul se prezintă sub forma unor cristale prismatice 
alungite, cu indici de refracție N, = 1,533 și N, = 1,559, în timp ce P-sermi- 
hidratul prezintă cristale mărunte, cu aspect pămîntos, avînd indicii de re- 
fracție N, = 1,556 și N, = 1,550. 

Anhidritul III, la temperaturi mari (peste 300°C), se transformă într-o 
altă varietate de anhidrit — anhidritul II (propriu și anhidritului natural), 
care presupune o reorganizare a rețelei, în simetrie rombică. Ionii 50,42 
și Ca?* sînt și mai puternic legaţi între ei, rețeaua cristalină este mai compactă. 
Reactivitatea cu apa este neglijabilă. Această comportare față de apă a 
anhidritului II poate fi schimbată prin folosirea activatorilor chimici. 

| "La temperaturi peste 1200*C, se obţine o varietate de anhidrit — anhi- 
dritul I, cu o structură mult mai compactă, ceea ce determină o creştere im- 
portantă a rezistenței chimice față de apă, el nereacționînd cu apa nici în 
prezența activatorilor chimici. Anhidritul I cristalizează în sistem monoclinic. 


15.4.2. ÎNTĂRIREA IPSOSURILOR. CORELAȚII ÎNTRE 
CARACTERISTICILE STRUCTURAL-COMPOZIȚIONALE . 
ALE IPSOSURILOR ȘI PROPRIETĂȚILE LOR DE ÎNTĂRIRE 


Ipsosurile, în funcție de compoziţia lor, pot fi cuprinse în două mari 

categorii: ipsosuri pe bază de semihidrat (« sau 6) — cu sau fără adaosuri 

şi ipsosuri pe bază de anhidrit (II) — cu sau fără adaosuri. În consecință, 

ele își bazează întărirea pe reacțiile de hidratare ale constituenților lor prin- 

cipali: i GRT 
_CaSO,: 1/2H,O + 3/2 H,O —— CaSO, . 2H20 


CaSO, + 2H,0 — =, CaSO,» 2H;0, 


chimici 


- “Dihidratul format inițial se prezintă sub forma unor cristale mai mult 
sau:mai puțin dispersate. Cu timpul, cristalele mici, dispersate, de sulfat de 
câlciu dihidrat, cresc, se împislesc formînd un schelet cristalin, în porii și 
capilarele căruia se află apă (ca urmare a'excesului de apă folosit la punerea 
în operă, față de apa teoretic necesară pentru hidratare). Această structură 
devine tot mai rezistentă pe măsură ce cristalele -cresc și concresc (există 'un 
optim din punctul de vedere al cineticii.acestui proces), iar porii şi capilarele 
„sale -se micșorează. RES, N, cit 

+  Coeziunea structurilor de întărire a lianților — formate din hidrocompuşi, 
nu este nici pînă azi explicată prin modele unanim recunoscute. Punctele:de 
vedere exprimate în acest sens pot fi grupate în jurul:următoarelor trei modele: 
1-a) Modelul Powers — Brunauer. Premisa (ile tatăl a acestui model 
este suprafața 'specifică ridicată a produ Moas hidratare ai liantului. Parti- 
culele foarte mici “ale acestor produși sînt legate prin forțe wan der Waals. 
Ulterior s-a introdus în acest model un anumit grad, neguantificat, de legă- 
tură chimică pentru a explica stabilitatea la apă a unor structuri liante de 
hidrocompuși insolubili în apă [11]... STR Aer 


a 
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b) Modelul Munich. Punctul de plecare al acestui model îl reprezintă 
atracția van der Waals între particulele produșilor de hidratare ai cimentului. 
S-a presupus însă o legătură chimică puternică pentru a explica stabilitatea 
la apă a cimentului portland întărit; modelul presupune o contribuție de 
aproximativ 60%, la coeziune, a legăturilor chimice [12]. 

c. Modelul Chatterji — Jeffery. Coeziunea structurii. de întărire este 
explicată esenţial, în cazul acestui model, prin forțele capilare, atunci cind 
structura este compactă și particulele sint separate prin filme subțiri. de 
lichid. Acest model presupune că produșii de hidratare ai liantului se caracte- 
rizează printr-o mare rezistență intrinsecă, fiind separați prin filme subțiri 
de lichid [13, 14). 

Particularizind la ipsos acest din urmă model, Chatterji [15] aduce 
argumente teoretice și experimentale în sprijinul său. El arată că, dacă cri- 
stalele de sulfat de calciu dihidrat sint legate preponderent prin legături 
fizice (cum susține modelul), legătura intercristalină va fi: mult mai slabă 
decit legătura intra-cristalină. Într-o asemenea structură, solicitările la 
tracțiune vor separa cristalele fără a le fractura, în timp ce solicitările la 
compresiune vor fractura cristalele; este tocmai ce evidențiază microfoto- 
grafiile obținute de autorul citat, prezentate în figura 15.19. 

Fără a reveni la consideraţiile anterioare referitoare la coeziunea struc- 
turilor de întărire — pentru fiecare din lianţii la care această structură este 
constituită din compuși hidratați rezultați în urma reacţiilor care au loc la 
întărire, este de precizat că comportarea lor la solicitări mecanice — de trac- 
țiune sau compresiune, este condiționată esențial de forțele de capilaritate— 
dependente de textura sistemului întărit, de tăria legăturilor filmelor de 
lichid adsorbit — dependentă de grosimea lor și structura suprafețelor pe 
care se adsorb (puternică la structuri similare celeia a straturilor de apă 

adsorbită), cum şi de rezistența intrinsecă a blocurilor cristaline caracteristice 
noilor formațiuni hidratate, constituente ale liantului întărit — dependente 
de- structura, lor, de gradul de policondensare, de tăria legăturilor chimice 
proprii, de defectele structurale proprii (influențate inclusiv de cinetica 
procesului). 


a 


b 


Fig, 15,19: Probe de ipsos întărit examinate microscopic după rupere: 
ala tracțiune; b—la compresiune, 
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Caracteristicile œ și B-semihidratului 


Tabelul 15.6 


PD RR RR RR A al 


Caracteristici a-semihidrat f-semihidrat 
RR ee i a i a anda iii 
Durata prizei [min] 15 — 20 25 — 35 
Apa pentru consistență normală 

[cm?/100 g semihidrat] 35 90 
Rezistența la tracțiune după o 6,6 1,3 


oră de întărire, în aer [N /mm?] 
Rezistența la compresiune după 
o oră de întărire, în aer [N/mm2?) 56,0 


5,6 


N aa 


Referitor la ipsosurile pe bază de semihidrat, caracteristicile structurale 
ale sistemului întărit sînt, evident, diferite, funcție de natura semihidratului 
component al liantului — urmare a parametrilor texturali — morfologici ai 
acestuia. Structura semihidratului incumbă — așa cum s-a arătat, o mare 
reactivitate în raport cu apa; deci ipsosurile semihidrat, indiferent de natura 
acestuia, vor reacționa rapid cu apa. Pentru punerea în operă a lor și prepara- 
rea unor paste (mortare) lucrabile, ipsosurile pe bază de B-semihidrat solicită— 
datorită caracteristicilor sale morfologice, o proporție de apă important mai 
mare în raport cu ipsosurile pe bază de a-semihidrat. În consecință, acestea 
din urmă se caracterizează, după întărire, printr-o textură mai puțin poroasă, 
cu pori și capilare de dimensiuni important mai mici, cu un schelet cristalin 
bine consolidat, format din cristale de sulfat de calciu dihidrat mai mari, 
bine concrescute ; rezistențele mecanice ale unei asemenea structuri de întă- 
tire vor fi important mai mari decît cele corespunzătoare ipsosurilor întărite 


pe bază de f-semihidrat — tabelul 15.6. 


Ipsosurile pe bază de anhidrit (II) prezintă, în primul rînd — așa cum 
s-a arătat, o reactivitate mai scăzută în raport cu apa și, deci, o cinetică im- 
portant mai lentă a dezvoltării structurii de întărire. Din punctul de vedere 
al caracteristicilor mecanice după întărire, ele au o comportare intermediară 
în raport cu cele două categorii de ipsoruri pe bază de semihidrat (tabelul 15.7), 


în corelaţie cu particularităţile texturale ale liantului întărit, 


Tabelul 15.7 


Rezistența mecanică a pastelor și mortarelor pe bază de ciment și anhidrit 


Rezistența mecanică (N/mm?] 


la: 
Compoziţia sistemului liant Azile 7 zile 28 zile 
(ciment de anhidrit: nisip) ; Compre= |: Iaz aa 7 ENET 
Tracțiune siune Tracțiune NENA Tracțiune si sa și 
PR Pe AR PE Pa mea und pei ai a Ec a Eee e (ei as RSI IT E 
15:0 2,63 20,4 4,88 17,4 4,49 35,1 
11 3,33 20,6 3,69 22,6 3,18 24,3 
12 2,38 12,8 2,75 16,1 2,67 19,9 
aa) 1,94 7,9 2,01 12,5 1,74 14,7 
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15.5. CIMENTUL PORTLAND 


Cimentul portland este liantul mineral cu cea mai largă întrebuințare, 
datorită capacităţii sale de a. dezvolta structuri întărite cu, proprietăți fizico- 
chimice și, îndeosebi, mecanice deosebite. 

Cimentul portland se obține prin măcinarea fină — cu adaos de gips 
sau şi cu alte substanţe, a clincherului rezultat din arderea pină la vitrifiere 
a unui amestec artificial sau natural de calcar și argilă sau alte materii 
prime de compoziţie asemănătoare. 


15.5.1. COMPOZIȚIA CIMENTULUI PORTLAND 


Cimentul portland este un liant multicomponent, cu o compoziție chimică 
şi mineralogică care variază în limite condiționate de proprietățile sale. 

a. Compoziţia oxidică obişnuită a cimentului. portland: 'se încadrează în 
următoarele limite privitoare la oxizii de bază constituenți :-CaO — 60 ... 67% ; 
SI 10.240 AO adi a BeO rue 0 or ugt 

~- Pentru a. obține compoziția arătată, materiile prime folosite trebuie să 
conțină 75 ... 80% CaCO; și 20 ... 25% SiO, + Al O}, + Fe,Op.- În afara cerin- 
telor privind proporţiile. în. oxizii principali, materiile prime trebuie să răs- 
pundă :şi unor cerințe referitoare la conținutul în MgO, K,O, Na0, P.O;, 
TiO, ș.a., care peste o anumită limită fie că îngreunează procesul de clincheri- 
zare, fie că influențează negativ proprietăţile clincherului obținut. Pină în 
prezent, nu există, în toate cazurile, suficiente date în legătură cu limita 
superioară certă pînă la, care oxizii subsidiari pot fi admiși, deși. pentru. unii 
dintre ei conținutul admisibil în ciment este fixat prin standarde (MgO, SO, 
alcalii). Corespunzător unor amestecuri de. materii prime: avînd- pierderea 
la -calcinare de 35 ... 36%, se dau pentru. conținutul unor oxizi: componenți 
minori, limitele din tabelul 15.8 [16]. Aceste rezultate sînt similare cu cele 
obținute de autor pentru MgO, TiO, și P,O; [17—19] și mai mici decît cele 
stabilite pentru alcalii [20]. A 
- | b. Structura şi compoziția mineralogică a clincherelor de ciment portland, 
chiar şi atunci cind au o compoziţie -oxidică foarte apropiată, pot fi cu totul 
diferite, în funcție de modul în care s-au efectuat pregătirea și arderea ames- 
tecului brut, de natura mineralogică a materiilor prime, de tratamentul 
termic de răcire a clincherului. Ca urmare, raportul între faza vitroasă și cea 
cristalină, precum și proporția și compoziția constituenților cristalini pot 
varia în limite largi. 

Datorită importanței pe care o prezintă compoziția mineralogică a 
clincherului în ceea, ce privește proprietăţile acestuia, asupra sa s-au efectuat 
nenumărate cercetări (v. [21—26]). În perioada de început a cercetărilor 


Tabelul 15.8 


Conţinutul maxim admisibil de oxizi subsidiari în amestecul brut pentru clincherul de 
E ciment portland 5 3 


e 


Conținutul maxim admisibil al amestecului brut [%], pentru: | 


MgO' SO; Oxizi alcalini TiOa P0O5 
(IO +- Na0) 
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3,20. 1,0 0,80. 1,30 0,30 


microscopice, cînd mineralele constituente erau puțin cunoscute şi studiate, 
diferite hize identificate au fost denumite după literele alfabetului: alit, 
belit, celit. Mai tîrziu s-a putut preciza, în general, compoziția chimică de 
bază pentru constituenții mineralogici identificați ; totuşi, din cauza nume- 
roaselor relații de izomorfie pe care le prezintă, acestia nu au o compoziție 
chimică riguros determinată; de aceea, se păstrează și astăzi încă vechile 
denumiri, 

Ahtul, principala fază cristalină din clincher, se prezintă sub forma unor 
cristale bine formate, incolore. Cercetări amănunțite iprivind compoziția 
sa chimică au dus la concluzia că alitul este constituit, în mod esențial, din 
silicat tricalcic. Silicatul tricalcic reprezintă o combinație incongruentă în 
echilibru cu topitura pînă la 2070*C; este, de asemenea, de remarcat descom- 
punerea incongruentă în fază solidă a silicatului tricalcic, la temperaturi sub 
1250°C [27]. Comportarea silicatului tricalcic, în timpul răcirii sale, a provocat 
multe Haai, urmare a unor rezultate diferite, obținute în condiții diferite 
de lucru*. În cursul sintezei în fază solidă realizată de diverşi cercetători, 
s-a putut constata că obținerea silicatului tricalcic este posibilă și la tempe- 
raturi corespunzătoare domeniului său de instabilitate, chiar în condițiile 
răcirii lente (v. [28, 29]). O comportare diferită o prezintă silicatul tricalcic 
în clincherele industriale, datorită faptului că, în acest caz, silicatul tricalcic 
nu se află în forma sa pură, ci sub formă de alit, înglobînd în rețea. proporții 
variabile de alți oxizi. Prezența acestor oxizi introduce modificări în structura 
și stabilitatea silicatului tricalcic. $ 

Rețeaua cristalină a silicatului tricalcic pur și a modificațiilor lui este 
bazată pe o pseudo-structură romboidală. Această pseudo-structură nu 
reprezintă lanțuri continui de tetraedri de [SiO,]+-; trei radicali [Si0,]1—, dis- 
puși pe axa trigonală, sînt succedați pe o coloană adiacentă, de trei ioni de 
oxigen neatașaţi la siliciu; cele două coloane sînt legate între ele prin inter- 
mediul ionilor de calciu. În figura 15.20 se reprezintă simplificat pseudo- 
structura descrisă mai sus în mod succint; în figura 15.21 este prezentată o 
secțiune verticală în lungul diagonalei celulei elementare a structurii crista- 
line a silicatului tricalcic (se folosesc notații similare în ambele figuri). La 
temperatura camerei silicatul tricalcic se prezintă cristalizat în sistem tricli- 
nic. La temperaturi înalte, CS trece în sistem monoclinic și apoi. în trigonal. 
Adiţia izomorfă în alit a unor oxizi diferiți poate favoriza stabilitatea forme- 
lor, de temperatură înaltă a silicatului tricalcic, Principalii oxizi incluși în 
rețeaua alitului, sub formă de soluții solide cu silicatul tricalcic, sînt AlO; 
şii MgO. u ENN : j A 

Pentru substituţiile izomorfe ale MgO și A1,0, în rețeaua silicatului trì- 
calcic s-au indicat limite și modalități diferite (v. [30—33]). Este de reţinut 
însă, ca o constatare esențială, influența pe care temperatura de formare a 
alitului o are asupra limitelor de solubilitate, în rețeaua silicatului tricalcic, a 
celor doi oxizi menționați. După Locher [33], solubilitatea oxidului de 
magneziu crește cu temperatura (2,25% la 1500*C; 1,5%, la 1420*C) ; solubili- 
tatea Al,O, (considerată ca CsA), după același autor, la 1500*C, este de 2%. 

„ Prezența MgO în rețeaua alitului. determină o creştere a instabilității 
sale în timpul răcirii (s-a constatat că ionii bivalenți de rază ionică mai mare 
de 0,7 Å măresc viteza de descompunere), Dacă însă, în sistem, este introdus 
Și Al20;, alături de MgO, viteza de descompunere nu depășește pe cea a sili- 
catului tricalcic pur, în schimb prezența acestora accelerează formarea silica- 
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* Se vor folosi notaţiile: C=CaO; S=SI0,; A=Al,0,; P=Re,0,i N=Na0:; K= KRO. 
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Fig. 15.20. Structura silicatului tricalcic. Fig. 15.21. Secţiune verticală în lungul 
, diagonalei celulei - elementare a rețelei 
cristaline a silicatului tricalcic. 


tului tricalcic. Oxidul de crom adiţionează, de asemenea, izomorf la silicatul 
tricalcic; proporția maximă de adiție este, după unii autori [34, 35], de 2%,; 
date obținute de autor cum și de alți cercetători indică o limită sub 2%, 
[56—40]. La fel formează soluţii solide cu CS și oxidul feric (limita de solubi- 
lizare fiind în jur de 1% [38, 41—43]), precum şi oxizii de mangan, cobalt, 
nichel” ş.a. [37—39, 44]. 

Behitul, una din fazele cristaline importante din clincher, se prezintă 
sub forma unor cristale rotunjite, de culoare gălbuie, destul de mari, a căror 
compoziție de bază este ortosilicatul de calciu (2CaO. Si0,). În conformitate 
cu lucrări recente [45—47], silicatul dicalcic se prezintă sub următoarele forme: 
Ouar or, PB, Y. 

Transformările polimorfe ale silicatului dicalcic pot fi reprezentate sche- 
matic astfel: 


„66026309 
14.20 + 59C F pi a an 
X == AH Z21160+10%c <500°C 


O. _780-860° 


Forma y este aproape inertă în raport cu apa; modificațiile de temperatură 
înaltă prezintă proprietăți hidraulice. Modificația de silicat dicalcìc cea mai 
studiată din acest punct de vedere este B-C,S (mai uşor de stabilizat şi de 
obținut în clincherele de ciment portland), deși se pare, că formele stabile la 
temperaturi mai ridicate prezintă o reactivitate cu apa mai mare [48—50] 
(o astfel de concluzie stă la baza obținerii cimenturilor belitice hidraulic 
active — v. [51)). 
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Tabelul 15.9 


Influența unor oxizi asupra temperaturii de transformare a-C2S5 — g'-C,S 
A E E n URR E O ul E E Ra Si E a i a a a 
Adaosul CroO. Mn,Os BOs P,O, MgO TiO, VO; 

ON S NC E N ESEA ES 
Scăderea temperaturii de transfor- 
mare 6l 73 151 66 20 21 29 
a-2CaO:SiO, — 

a'-2Ca0-SiO, 
în prezența adaosurilor oxidice la 


limita de solubilitate 
CEES Dai Ci pată GE PN ANAL d aia leu al IN o E n RI 7 II RN e = EA Soo 


Ţinind seama de cele arătate, prezintă un deosebit interes teoretic și 
practic cunoaşterea condițiilor de stabilizare a diferitelor forme ale ortosili- 
catului de calciu. 

a-2Ca0 - SiO, prezintă numeroase relaţii de izomorfie ; introducerea unor 
cantități mici de substanțe cu care formează soluții solide determină o anu- 
mită stabilizare a sa, o scădere a temperaturii sale de transformare în forme 
de temperatură joasă. Trebuie reținut, totodată, faptul că solubilitatea acestor 
substanțe este mai mică în formele de temperatură joasă ale 2Ca0. Si0,; 
ca urmare, prin răcire, ele se separă parţial din soluțiile solide formate la 
temperaturi ridicate. 

Referitor la stabilizarea «-2Ca0 . SiO,, au fost efectuate cercetări expe- 
rimentale încununate de succes, folosind ferit sau aluminat de sodiu. Efecte 
de stabilizare au și Cr203, Mns03, B20, P205, MgO, TiO», V205. 

O deosebită importanță o prezintă cunoașterea influenței concentrației 
soluțiilor solide pe care le formează diferite substanțe cu 2Ca0 . SiO,, asupra 
scăderii temperaturii de transformare a formei de ortosilicat de calciu consi- 
derată.. Solubilitatea. oxizilor menţionaţi în a-2Ca0O. SiO, este [23] — în 
ordinea în care au fost amintiți — următoarea: 2,5%, 8%, 8%, 1%, 0,5%, 
1% şi 0,5%*; modificarea temperaturii de transformare a formei « în «' 
este: dată în tabelul 15.9 [23]. 

Limita de solubilitate a acelorași compuși în 6-2Ca0 . SiO, este mai scă- 
zută. Formarea de soluţii solide, alături de regimul de răcire, are o mare 
importanță pentru stabilizarea în clincher a silicatului dicalcic de tempera- 
turi înalte. Oxidul de aluminiu, oxidul feric, oxidul de magneziu, dioxidul 
de titan nu împiedică pulverizarea silicatului dicalcic (prin trecerea în forma y), 
așa cum o fac V20;, BO, P20;, CrO. 

Frinarea proceselor de transformare a formei $ în y prin introducerea în 
sistem a unor ioni străini este supusă anumitor reguli, o ilustrare a lor fiind 
dată în figura 15.22 [53]. Rezultă, din figura prezentată, că introducerea unor 
ioni mai mari decit Ca?* sau a unor ioni care formează complecși anionici cu 
volum mai mic decit grupa [SiO,]t” stabilizează 8-2Ca0. SiO,; rezultate 
remarcabile se pot obține cind radicalii [SiO,]!- sint înlocuiți cu grupe anio- 
nice cu sarcină mai mare, avind în același timp și dimensiunea mai mică — de 
exemplu [BO,7. 


* În literatură se găsesc adesea date contradictorii în această direcție. Astfel, în lucrarea 
52) zi arată că forma -CS este stabilizată la proporții mult mai mari ale P,O; decit se indică 
n (23), 
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Bet K* SP? No Ca? Stabilizarea formei @ a silicatului 


N NV S0 o. dicalcic se poate realiza și pe cale fizică. 
ENON Considerații termodinamice conduc la con- 

Ore” cluzia că presiunea înaltă frîinează trans- 

Oe" formarea formei f în forma y a silicatului 

O stabilizator On" dicalcic (această transformare avind loc cu 

(9) seatoti(cator creștere de volum), Această concluzie a fost 


Je A AMP ; ey 
Oc confirmată atît de experiențele desfășurate 
Ore la presiune ridicată cit și atunci cînd. în 


Mn jurul granulelor de B-2Ca0 . SiO, se formea- 

9999 909 O Oas ză straturi rezistente de substanțe capabile 
epic! vi m'si A să preia tensiunile interne care ar apărea în 
Fig. 15.22. Influenţa ionilor străini sistem, creînd în același timp o stare de 
asupra stabilizării B-2Ca0'Si0». suprapresiune (adiţiile de oxizi de zirconiu 


[54, 55], de molibden [45, 56), de cobalt (57)). 
Ținind seama de complexitatea chimică a amestecurilor brute pentru 
obținerea clincherului de ciment portland, precum și de condiţiile de ardere 
şi răcire a clincherului, silicatul dicalcic nu se găseşte în clincher ca atare, c1 ca 
fază belitică, conținînd în principal B-2Ca0.. SiO, și a'-2CaO. SiO, parțial 
legat în soluții solide cu numeroase substanțe existente în sistem (acestea 
din urmă nu depășesc 5... 10%). Belitul se întilnește- în clinchere sub trei 
forme, care se. deosebesc între ele prin aspect și modificaţia polimorfă din 
care sînt constituite. 
Belitul I apare sub forma unor cristale cu striaţiuni în două sensuri. 
Ele conțin  a'-2CaO. SiO, care s-a transformat parțial în B-2CaO- SiO; ; 
transformarea parțială menționată explică și orientarea striațiunilor în două 
sensuri. Belitul I se observă adesea în clincherele arse la temperaturi înalte 
şi -răcite brusc de la 1300—1400*C. 
Belitul II se prezintă sub formă. de cristale rotunjite cu striațiuni într-un 
singur sens. Abundă în clincherele obişnuite. Este format din B-2Ca0 . SiO; 
rezultat prin cristalizare la răcirea clincherelor. arse la. temperaturi relativ 
joase.: c îi, 
Belitul III înconjoară adesea belitul I; el provine din transformarea 
polimorfă, în masă, a a'-2CaO. SiO.. Nu are striacțiuni; prezintă însă pete:cu 
aspectul unor incluziuni. fine. i 
Mulţi cercetători privesc belitul ca un produs al descompunerii. solu- 
țiilor' solide formate de către a-2Ca0.: SiO, cu nenumărate substanțe prezente 
în sistem, produs care apoi subrăcit, în condiţiile tratamentului. termic :al 
clincherului care iese din cuptor, se stabilizează mai ales sub formă de 8-2Ca0-- 
- SiO, (soluții solide). E 
„Structura B-2Ca0O. SiO, (este foarte apropiată de cea a f-K250, (un- 
ghiul B = 90° pentru K,SO, şi B = 94%33! pentru 6-2Ca0. Si0,). În figura 
15.23 este prezentată structura f-2Ca0 . SiO,, care — după cum se vede:— 
este formată din tetraedri izolați de [SiO,l*” şi atomi de calciu. Jumătate din 
fiecare grup de opt atomi de calciu sînt dispuși alternativ deasupra sau;sub 
tetraedri de [Sio în direcția axei y, astfel încît structura apare cawun 
ansamblu de lanțuri alternative de atomi de calciu şi tetraedri de [SiO]. În 
structura p-2Ca0O. SiO, nu se observă cavități deschise așa cum s-a constatat 
în structura silicatului tricalcic. Ca urmare, în cazul B-2Ca0. SiO, nu este 
posibilă hidratarea directă prin pătrunderea ionilor hidroxil în structura 
silicatului dicaleic, Substanțele care însoțesc silicatul dicalcic în faza belitică 
sînt răspîndite în rețeaua cristalelor cu atit mai neuniform cu cît tempera- 


336 


că! Dap ee 
= 
PAE 


tura de obținere a belitului este mai 
mică ; de aici- rezultă că rolul pozitiv al 
acestora scade cu creșterea temperatu- 
rii de obţinere. Pe de altă parte însă, 
rolul stabilizator al formelor de tempe 
ratură înaltă ale silicatului dicalcic se 
manifestă îndeosebi atunci cînd sinteza 
se realizează la temperaturi relativ 
ridicate. Ţinind seama și de faptul că 
gradul de ordonare al rețelei cristaline 
crește cu temperatura de sinteză, se 
poate conchide că există o temperatură 
optimă de obţinere a belitului (v. [51, 
58]). 


` TSN $ A + 2 
Celitul reprezintă faza feritalumi- o si eco? (o 
natică care apare în clincherele obiș- Fig. 15.23. Structura f-2Ca0-Si0, 


nuite sub forma unor cristale de culoare 

închisă, puternic birefringente; el-umple, alături de faza vitroasă, spațiul 
dintre alit și belit, înconjurind. cristalele acestora sub forma unor pelicule 
a căror grosime depinde, evident, de cantitatea care se găsește în clincher. 

Compoziția: celitului este variabilă; ea poate oscila între limitele 
SCaO. 3A1,0;: Fe,0, și 2Ca0. Fe,0,. În clincherele bogate în oxizi de fier 
compoziția celitului tinde către 2CaO. Fez03, în clincherele “normale către 
4CaO. Al O,- FeO; (fără să se confunde cu aceasta, raportul AL.0,/Fes0 
fiind mai mare decit unitatea), iar în cele care au conținut ridicat de. AlO} — 
către 6Ca0-2A1,0;- Fe-0s sau chiar 8CaO.- 3A1;0;- FeO; (Loropov 
și Boikova [59] au arătat că, în acest caz, la o răcire lentă, celitul este 
foarte bogat în aluminat, faza aluminat feritică putindu-se caracteriza prin 
A1,0,/Fez0, = 3). Creşterea temperaturii de ardere determină. creșterea rapor- 
tului Al,03/Fe 0; în faza ferit aluminatică a clincherului [60]. Aceleași con- 
secințe le are prezența, în amestecurile brute pentru obținerea clincherului de 
ciment portland, a unor oxizi acizi, care deplasează echilibrele acid-bază din 
topitura bazică aluminat-feritică din clincher, cu creșterea concentrației 
complecșilor octaedrici [A10;] și [Fe04] și cu înlocuirea îndeosebi a fierului 
din structurile coordinative tetraedrice [60, 61). 

Structura cristalină a soluţiilor solide aluminat-feritice. a. fost studiată, 
pornindu-se îndeosebi de la datele existente cu privire la 4CaO. A1,0;- Fe,0;- 
Soluția solidă de această compoziție se caracterizează printr-o structură 
rombică, avînd următoarele coordonate ale rețelei: a, = 5,34, bo = 14,44, 
Co = 5,52 A; celula elementară a rețelei conține două molecule de 4Ca0 - 
- Fe20; - Al,O;. Cercetindu-se structura seriei de soluții solide aluminat-feri- 
tice se observă o schimbare uniformă și continuă a constantelor rețelei crista- 
line în funcție de numărul de atomi de fier înlocuiți în rețea; feritul dicalcic 
reprezintă deci un termen limită, a seriei, de soluţii solide care se poate înscrie 
în tipul general m [2Ca0. (Fe, Al)203]. În rețeaua CF, ionii de fier sînt egal 
distribuiți atit în poziții octaedrice cit și în poziţii tetraedrice. 

Prin înlocuirea parțială a ionilor de fier cu ioni de aluminiu, în rețeaua 
ortorombică a feritaluminaţilor, se constată o preferință pentru configurația 
tetraedrică a Al2*; în consecință, în rețeaua C„AF raportul de distribuție al 
ionilor Fe2+ în configuraţie octaedrică respectiv tetraedrică este de 2: 1 [62]. 
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În prezența sărurilor de fluor nu este posibilă formarea soluțiilor solide 
feritaluminatice bogate în A1,0,; se constată de pildă că, în prezența CaF,, 
dintr-o topitură cu compoziția 4Ca0.: FezOy: AlO, sau 6Ca0. 2A1205. Fez0, 
se degajă cristale de SCa0O: 3A1,0, și faza aluminat-feritică bogată în oxid 
feric. În topiturile bogate în oxizi de fier nu se mai observă separarea crista- 
lelor de aluminat de calciu (de exemplu în cazul topiturilor avind compoziția 
6CaO ~ A1,0, + 2Fe30,). 

Compoziţia masei principale a fazei celitice depinde nu numai de compo- 
ziția oxidică a amestecului brut și de prezența și de natura mineralizatorilor, 
ci şi de mediul de ardere, condițiile de răcire etc. Celitul poate să înglobeze, 
de asemenea, soluții solide ale aluminat-feriților de calciu cu MgO (1 ... 2%), 
MnO; ş.a. 


Celitul se prezintă sub două forme: celitul I, corespunzător clincherelor 
cu conținut ridicat de fier, în care predomină soluţiile solide în serie C,F-C,AF, 
şi celitul II, existent în clincherele mai puțin bogate în oxizi de fier, în care 
predomină soluțiile solide cu un caracter aluminatic mai pronunțat, avînd un 
conținut de alumină sporit. 


Așa cum s-a arătat, celitul, în clincherul de ciment portland, înconjoară 
cristalele de alit şi belit. Prin aceasta este frinată interacțiunea acestora cu 
apa în timpul procesului de întărire. Acest proces este cu atit mai important 
cu cît faza ferit-aluminatică este în cantitate mai mare și este mai puțin 
activă; feritaluminaţii de calciu care se hidratează rapid vor elibera într-un 
timp mai scurt cristalele de alit și belit, întregul sistem putind să se întărească 
mai repede. 


Aluminatul tricalcic apare sub formă de cristale cubice, în clinchere 
mai bogate în alumină. Se confundă ușor cu masa  vitroasă. Indi- 
cele de refracție N — 1,71 este apropiat de indicii alitului și belitului sau de 
al fazei sticloase. Ţinind seama de cele prezentate, se identifică, cu ușurință, 
doar roentgenografic. 


Masa vitroasă umple spaţiile dintre cristalele de alit și belit, alături de 
faza celitică. Ea reprezintă resturile de topitură — de regulă ferit-aluminatică, 
care nu au apucat să cristalizeze, datorită răcirii rapide, la neechili- 
bru termodinamic, a clincherului. Indicele său de refracție este de 1,70... 1,74. 
Cantitatea de fază vitroasă depinde de compoziția masei supusă arderii, de 
temperatura de clincherizare şi de regimul de răcire. Pentru un clincher obiş- 
nuit, ars la 1450*C, la o răcire bruscă, faza sticloasă poate ajunge pînă la 
22%, iar la o răcire lentă poate reprezenta maximum 3% din sistem. 

În afara fazelor principale din clincher, amintite mai sus, se cuvine 
menționată existența unor faze cantitativ subsidiare: oxid de calciu, oxid 
de magneziu, compuși alcalini, heptaaluminat dodecacalcic (trialuminat 
pentacalcic) etc. 

Oxidul de calciu liber se prezintă sub formă de cristale cubice, rotunjite, 
al căror indice de refracție este 1,822. Apare la o ardere incompletă sau în 
cazul unei compoziţii necorespunzătoare a amestecului brut. 


Oxidul de magneziu, într-o anumită cantitate, apare în faza sticloasă sau 
ca soluţii solide cu constituenţii mineralogici principali din clincher. Această 
cantitate, pentru clinchere obișnuite, obținute prin ardere la 1400—1450*C 
și răcire bruscă, nu depășește 3%. Cînd conținutul în MgO al amestecului 
brut este mai mare și în cazul unei răciri lente a clincherului, oxidul de mag- 
neziu se regăsește în acesta din urmă sub forma cristalelor de periclaz. Peri- 
clazul imprimă clincherelor — ca și calcea liberă — inconstanță de volum. 


338 


| 
| 
| 
| 
| 


Trialuminatul pentacaleic. Rankin şi Wright [63] au semnalat 
pentru compusul descris de formula 5CaO. 3A1,0, două forme polimorfe 
— una cubică — stabilă și alta ortorombică — instabilă. Mai tirziu s-a dove- 
dit că nu poate fi vorba de două forme polimorfe, ci de doi compuși — cel 
cubic descris de formula 12Ca0. 7A1,0, și cel ortorombic descris de 5Ca0. 
- 3AL03. În prezent se acceptă că 12Ca0. 7A1,0, preia apa din atmosferă 
atunci cînd este încălzit în aer, compoziţia fazei formate fiind Ca,>Al,40a2(0H)z. 
Hidroxilarea compusului 12Ca0.7A1,0, provoacă contracția celulei elemen- 
tare, creșterea densităţii și indicelui de refracție. 


În condiţii atmosferice în care se desfășoară procesele de obținere a 
clincherelor de ciment normal este aproape inevitabilă formarea compusului 
CaisAl14Osa(OH), (sau prescurtat C,„A/H). Totuși el nu se observă ca atare 
în clincherele de ciment portland; aceasta se explică prin faptul că, pe de o 
parte el intră în compoziția fazei feritaluminatice din clincher, iar pe de altă 
parte se solubilizează în masa sticloasă. Cristale ale acestui compus au fost 
puse în evidență mai ales în șarjele în care s-au folosit ca mineralizatori 
compuși cu fluor. 


Constituenţii din clincher care conțin elemente alcaline, peste o anumită 
limită şi sub o anumită formă, sînt de nedorit. 


Prezența alcaliilor în clincher se poate remarca sub formă de sulfați, iar 
cînd cantitatea de SO, adusă în sistem de amestecul brut și combustibil nu 
poate asigura legarea integrală a alcaliilor, acestea pot forma combinaţii 
duble și soluții solide cu compușii din clincher. Astfel, sodiu se poate regăsi 
sub forma compusului ternar Na,O. 8CaO. 3A1,0;, precum și ca soluții 
solide în compușii silicatici din clincher. În cantități mari, peste 0,71%, în 
soluția solidă cu 3Ca0. SiO,, oxidul de sodiu determină descompunerea 
silicatului tricalcic cu formare de silicat dicalcic și oxid de calciu. În ceea ce 
privește oxidul de potasiu, punctele de vedere nu sînt întotdeauna conver- 
gente. După unele puncte de vedere, în clinchere se poate forma compusul 
K,O - 23Ca0 - 12Si0,, după altele K,O. CaO. SiO,, respectiv K,O formează 
soluții solide cu «-2Ca0O . SiO, ; în acest ultim caz însă cristalele au fost defi- 
nite de Taylor [21] tot prin K,O. 23Ca0. 12SiO,. În sistemul K,O-Ca0- 
-AL20, s-a pus în evidență un singur compus alcalin — K,O - Al,O;, care însă 
nu se poate găsi în clinchere. Su zu kaw a [64] a arătat că, la răcirea rapidă 
a clincherelor, se poate constata prezența compusului mai puțin stabil K,O - 
- 8CaO - 341205, care se stabilizează numai în soluţie solidă cu aproximativ 
3% SiOz. În concluzie, în clinchere este posibilă existența Na,O - 8Ca0 - 3A120; 
(NCeAs) și a K,O - 23Ca0. 12Si0, (KCasSao). 

În cantitatea în care se găsește în materiile prime, oxidul de sodiu nu 
influențează într-o măsură prea mare formarea aluminaților din clincher; 
compusul Na,O : 3CaO. 34120, se regăsește în sticlă și celit. 

Oxidul de potasiu se manifestă mai puternic negativ în cazul amestecu- 
rilor brute cu grad de saturare ridicat; în aceste condiții nu numai că blo- 
chează o cantitate mare de ortosilicat de calciu, împiedicînd saturarea sa în 
oxid de calciu cu formare de silicat tricalcic, dar — la un conţinut ridicat — 
descompune și silicatul tricalcic format anterior: 


Ca urmare influența negativă a oxidului de potasiu se manifestă prin 


scăderea conținutului de 3CaO. SiO; (CaS) și prin creșterea simultană a conți- 
nutului de CaO liber, ; 
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15.5.2. SISTEMATICA CIMENTURILOR PORTLAND 


Clasificarea cea mai uzuală a cimenturilor portland este aceea care folo- 
seşte drept criteriu, domeniul de utilizare. O asemenea clasificare, însă, este 
proprie constructurilor. Din punctul de vedere al chimiei acestor cimenturi, 
este mai potrivită clasificarea cimenturilor după compoziția lor mineralogică 
Sau modulară (în tabelul 15.10 se prezintă expresii ale modulilor folosiți 


în chimia cimentului și valori limită pentru clincherele de ciment portalnd 
normal). 


Tabelul 15.10 


„Relaţii și valori limită pentru modulii definiți în chimia cimentului portland normal 


Valori limită pentru ci- 
ment portland normal 
Denumirea modulului j Relații de calcul Da 
min. max. 
Grad de sațurare, Siza % CaO. 0,90 1,02 
Acele elan lar) E 28-04 SiO, + 1, 1:%A1;0;40,71%F,0, 
Modul de silice SS % SiO, 1,8 3,4 
SR: ne 7 
%: ALO + % Fe:03 
Modul de alumină : % ALO, i 1,5 2,5 
AARE e aa UI: ace o VASE ; 
] % Fe:03 i 


- Clincherele de ciment portland normal se caracterizează printr-un conți- 
nut în alit de 37,5 ... 60%, belit 15... 37,5%, celit (calculat ca 4Ca0O - A10,- 
- Fe203) — 10... 18%, aluminat tricalcic 7... 15%. Clincherele speciale se 
deosebesc prin compozițiile chimice diferite față de cimentul portland normal. 
Astfel, clincherele alitice. conțin peste 60%, alit, clincherele  belitice peste 
37,5% belit, clincherele, aluminatice peste 15 %_ aluminat tricalcic, clinche- 
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Fig, 15,24, Clasificarea cimenturilor portland după constituenții mineralogici. 
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Fig. 15.25. Clasificarea miodulară a cimenturilor portland: 


a—reprezentarea tridimensională; b—reprezentarea bidimensională; 1—ciment portland 

normal; 2—ciment silico-portland; 3—ciment feroportland Ferrari; 4—ciment feroportland 

Kühr; 5—ciment feroportland Albert; 6—ciment feroportland Michaelis ; 7—ciment altimino- 
pôrtland ; S—ciment portland alb, 


rele: aluminat-feritice- conțin peste 18% feritaluminat tetracalcic, iar cele 
feritice peste 7% ferit dicalcic și sub 18%, feritaluminat tetracalcic — figura 
15.24. În funcție. de compoziția mineralogică pot exista în același. timp și 
clase intermediare de cimenturi cum. sînt: ferit alitic, ferit- belitic, aluminat 
alitic, aluminat belitic, feritaluminat alitic, feritaluminat belitic. 

Clasificarea cimenturilor- după moduli; este mai ușor 'de folosit. Ea are 
drept criterii limitele valorilor. pentru Msp și Ma. Clasificarea - modulară, 
după Solacolu [65], este dată în figura 15.25. 


15.5.3. CORELAȚII STRUCTURĂ (TEXTURĂ)-COMPOZIȚIE-PRO- 
PRIETĂȚI LA CLINCHERUL DE CIMENT PORTLAND 

Prin definiţie, cimenturile hidraulice — dovedind o capacitate de interac- 

ție cu apa corespunzătoare, este necesar să formeze hidrocompuși capabili 
să dezvolte structuri spațiale rezistente. Comportarea la. solicitări mecanice 
este esențială pentru: cimenturile întărite, determinante fiind. în acest caz — 
cum și în cazul altor timpuri de solicitări, caracteristicile chimicostructurăle 
(texturale) ale clincherelor din care provin —Ja o bună corelare cu acestea 
a dozajului de gips. Caracteristicile chimicostructurale ale clincherelor deter- 
mină comportarea la întărire a cimenturilor atît direct cît și indirect — prin 
realizarea unor parametri dispersionali satisfăcători în. procesul de măcinare: 
a. Asigurarea unei compoziții: minerale optime: a chnchevului de ciment 
Portland este calea hotăritoase de obținere a unui ciment de calitate supe- 
rioară. Constituentul, mineral: purtător al unor rezistențe mecanice mari — 
atit inițiale cît și finale, este alitul. La valori de peste 55—60% pentru conți- 
nutul de alit, rezistența la compresiune a cimentului după 8 ore și respectiv 
24 ore de întărire crește într-o măsură importantă — fig 15.26 [66). Nu există 
un punct de vedere unitar în ceea ce privește proporția optimă de alit, aceasta. 
fiind corelată de raporturile care se stabilesc între ceilalți constituenți mine- 
rali ai clincherului, de caracteristicile textural-structurale ale acestuia din 
urmă, de parametrii dispersionali ai cimentului, cum și de condițiile de întă- 
rire, Este de subliniat oricum că, la proporții de alit care depăşesc valoarea 
de — 75%, nu se mai, obţin creșteri importante ale rezistențelor mecanice. 
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Fig. 15.26. Variația rezistenței la compresiune a cimentului port- 


land funcție de conținutul în silicat tricalcic al clincherului cores- 
punzător (CA + CAF = const.). 


Asupra rezistențelor inițiale ale cimenturilor portland în curs de întărire, 
o influență particulară o prezintă conținutul în aluminat tricalcic. Viteza 
mare de interacție cu apa este însoțită, de asemenea, de o degajare intensă 
de căldură, influențind astfel favorabil procesele de hidratare-hidroliză și,deci 
de întărire și a celorlalți constituenți minerali ai clincherului. Se consideră că 
proporția maximă optimală a 3Ca0. AlO, este de 10...12%, depășirea 
acestei proporții afectind, în primul rind, rezistențele finale. 

Rezistente inițiale reduse, inclusiv după 28 de zile de întărire, dezvoltă 
îndeosebi belitul, deși — la același grad de hidratare, acesta este capabil să 
formeze structuri de întărire cu rezistențe mai mari chiar decît cele dezvol- 
tate de alit; este însă un compus mineral caracterizat printr-o cinetică lentă 
de interacție cu apa și de întărire. Sînt consideraţii de ordin structural, îndeo- 
sebi privitoare la intensitatea legăturilor chimice, care explică această deose- 
bire de comportament a silicatului dicalcic în aport cu silicatul tricalcic. 

S-a evidențiat anterior — examinînd structura celor doi silicați, com- 
pactitatea mai ridicată a rețelei B-2Ca0 . SiO,, urmare căreia nu este posibilă 
interacția directă cu apa a acestuia prin pătrunderea în rețeaua sa a ionilor 
hidroxil, spre deosebire de cazul 3CaO. SiO,. Este de subliniat în același 
timp — referitor la structura silicaților, că introducerea cationilor bivalenți 
în rețeaua dioxidului de siliciu determină labilizare a rețelei, aceștia jucînd 
rolul unor centri de asimetrie în rețea. Datorită diferenței mari între intensi- 
tatea cimpului electrostatic al ionilor Sitt și Ca2+, în legăturile Si-O-Ca, 
ionul oxigen este puternic polarizat de ionul Si4+, ceea ce determină slăbirea 
unora dintre legăturile rețelei; acest fenomen este accentuat cu creșterea 
raportului CaO/SiO;, explicîndu-se astfel creșterea reactivității în raport cu 
apa, la bazicități mai mari ale silicaților anhidri. Calculele efectuate de 
Mcedlov— Petrosian și Babușkin [67], privitor la energia medie 
a legăturii Ca-O, arată că valoarea acesteia este de 556,95 - 103 jouli/legătură 
— pentru 3CaO. SiO, și de 568,29. 103 jouli/legătură — pentru 6-2Ca0. SiO;, 
confirmînd concluzia prezentată mai sus. Analizînd comportarea celor doi 
silicați prin prisma teoriei hidrolizei, se poate, de asemenea, explica compor- 
tarea mai bună a 3Ca0O, SiO, [3, 4, 68, 69). i 

Un comportament intermediar între cei doi silicați, din punctul de vedere 
al rezistențelor mecanice dezvoltate în timp, o are faza aluminatferitică din 
ehr, Activitatea acesteia creşte cu creșterea raportului A1,0,/Fes0s, 

n seria: 


C A,F pom, C,AF eann e CAF, — CR. 
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Această comportare poate fi explicată pornind de la considerente similare 
cu cele prezentate mai sus în cazul silicaților de calciu (v. și subcapitolul VIR): 


Faza vitroasă — constituent fazal, de asemenea, important, alături de 
fazele cristaline menționate, dezvoltă, în general, rezistențe moderate sau 
chiar scăzute la întărire. 


b. Parametrii texturali-structurali care influențează reactivitatea cu apa a 
clincherului de ciment portland țin îndeosebi de dimensiunea cristalelor de 
alit, de forma și starea de resorbție. a suprafeței lor. Texturi fine, cu cristale 
de alit cît mai mici, de preferință sub 20... 30 um, crescute preferențial 
într-o singură direcție, favorizează activitatea clincherului. Realizarea fazelor 
silicatice într-o stare caracterizată prin -creşterea concentraţiei de defecte, 
cu o instabilitate termodinamică crescută — urmare îndeosebi a desfășurării 
procesului de solidificare cu viteze mari, la neechilibru termodinamic, favo- 
rizează, de asemenea, reactivitatea clincherului: într-o astfel de situație, 
alitul — ca și belitul de altfel, se află în stare de soluție.solidă suprasaturată, 
stare mai înalt reactivă. 


Cristalele de alit cu suprafața neresorbită — fără descompunerea sili- 
catului tricalcic cu formare de silicat dicalcic mai puţin reactiv, reprezintă 
încă un factor chimic-structural favorizant din punctul de vedere al reactivi- 
tății în raport cu apa a clincherelor. Este subliniat, în literatura de specialitate: 
[70], faptul că, în condiţiile în care procesul de formare a cristalelor decurge 
astfel încît atomii marginali ai acestora nu sînt saturați, atunci, în absența 
din mediul de cristalizare a unor ioni corespunzători satisfacerii valențelor 
libere, începe resorbţia cristalelor formate. Fenomenul menționat este evitat 
la răcire rapidă — cu „înghețarea“ stării de nesaturare, neresorbită, a supra- 
feţei, sau la existența în mediu de cristalizare, la oprirea acesteia, a unor 
ioni cu volum similar oxigenului, dar monovalenți (ex. E). 


c. Parametrii dispersionali ai cimentului, alături de caracteristicile 
chimico-structurale ale. clincherului, reprezintă factori esențiali de influen- 
ţare a cineticii dezvoltării structurilor de întărire. Aceștia la rindul lor — în 
aceleași condiții de realizare a măcinării cimentului, se află în directă core- 
lare cu caracteristicile chimico-structurale ale clincherului. 

Gradul de hidratare este, la aceeași durată de hidratare, deci pentru 
aceeași adîncime de pătrundere a frontului de hidratare în interiorul granu- 
lelor de ciment, cu atit mai mare cu cit suprafața specifică a cimentului este 
mai mare și dimensiunea fracțiunii granulometrice considerate este mai 
mică — fig. 15.27 [71]. Deci, suprafețe specifice mari, cu preponderența 
fracțiunilor fine în spectrul granulometric, determină o cinetică accelerată 
a interacției cu apa a cimentului. Hidratarea timpurie a fracțiunilor foarte 
fine poate să contribuie în mai mică măsură la dezvoltarea rezistențelor 
mecanice finale ale cimentului întărit, după cum același efect îl au fracțiunile 
grosiere (care au, în același timp, o participare neesențială la dezvoltarea 
structurilor inițiale de întărire) — fig. 15.28 [72]. 

Aptitudinea la măcinare, de care se corelează obținerea — în aceleaşi 
condiții de măcinare și cu aceleași consumuri energetice, a unor suprafețe 
specifice superioare și a unor spectre granulometrice optimale, este determi- 
nată hotăritor de compoziţia minerală și porozitatea clincherului. 

Se constată că cea mai mare aptitudine de măcinare (însoţită de o ten- 
dință de aglomerare minimă) o are alitul, în timp ce belitul se află la polul 
opus ; explicaţia rezidă hotăritor în structura cristalografică a celor doi silicați, 
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Fig. 15.27. Proporția de ciment nehidratat pentru diferite 
adîncimi de hidratare, funcție de dimensiunea -granulelor 
inițiale de ‘ciment: a — ciment cu Osp = 2500 cm?/g; 
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Fig. 15.29. Aptitudinea la măcinare -a -mineralelor din clincher: 
a — fără aditivi intensificatori de măcinare; b — cu aditivi 


intensificatori de măcinare. 
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intermediară, primul avînd un comportament mai apropiat de al silicatului 
tricalcic, iar al doilea — de cel al 8-2Ca0. Si0, — fig. 15.29 [73]. 


Faza vitroasă pare-se că acționează asupra aptitudinii la măcinare a 
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clincherului mai ales prin influența pe. care o determină asupra porozității 
totale a acesteia și asupra distribuției dimensionale a porilor. Între cantitatea 
de fază vitroasă și porozitatea totală a clincherelor se realizează o relație 
exponențială — fig. 15.30 [74]; porozitatea totală scade cu proporția de fază 
vitroasă, pe seama scăderii porozităţii mari: y > 1 um (are loc, în același 
timp, o creștere a porozității mici: 7 < 1 um) — fig. 15.31 [74]. Întrucit în 
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Fig. 15:31. Corelaţii î i i 
cantitatea de fază, vitroasă (Q): 3 an Anito, Borpaate iși 


cantitatea de fază vitroasă, funcție de 
dimensiunea porilor din clincher: 
1— pentru pori cu raza rp= 10... 125 um 
2.— Pentru pori cu -rp = 1.. 10 um; 
3 — Pentru pori cu rp=0 l 1 um: 
4 — pentru pori cu'rp = 0,004...0,1 um. 
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prima etapă a mărunţirii aptitudinea la măcinare creşte proporțional cu 
porozitatea mare, rezultă. că, în această etapă, aptitudinea la măcinare a 
clincherului scade cu creșterea proporției de fază vitroasă ; comportamentul 
este invers în a doua etapă a procesului de măcinare. În consecință, se pare că 
comportarea la măcinare, în ansamblu, este ameliorată cu creșterea propor- 
tiei de fază vitřoasă. 

Textura clincherului influențează, aptitudinea sa la măcinare nu numai 
prin porozitate, ci și prin concentraţia de defecte din clincher, între aceste 
două caracteristici ale clincherului existind o directă proporționalitate. Toţi 
factori care determină © creștere a concentrației de defecte, in structura 
clincherelor, provoacă o creștere a aptitudinii la măcinare a acestora. 


15.5.4. STRUCTURA (TEXTURA) CIMENTULUI ÎNTĂRIT. 
PROPRIETĂȚI FIZICO-MECANICE 


Pentru a explica natura proprietăților mecanice ale cimentului întărit — 
caracteristici definitorii ale acestuia, trebuie să se țină seama de structura 
sa complexă şi de faptul că cimentul întărit reprezintă un sistem în continuă 
schimbare. 

15.5.4.1. Structura (textura) cimentului întărit. Întărirea cimentului 
portland este rezultatul proceselor. fizico-chimice de hidratare-hidroliză a 
componenților minerali și de consolidare a neoformațiunilor hidratate, cu 
formarea unor structuri rezistente. 

a. După amestecarea cimentului cu apa, în prima perioadă a procesului 
de întărire, rezultă o mare cantitate de formațiuni coloidale a căror struc- 
turare (structură de coagulare) are un rol esenţial în comportarea reologică 
a suspensiilor (pastelor) de ciment, în perioada menționată, și în procesul de 
priză a cimentului. 

Trebuie subliniat că procesele de hidratare-hidroliză nu presupun în 
mod automat întărirea sistemelor ciment-apă considerate. Principiul obținerii 
sistemelor. disperse structurabile, pe bază de ciment, implică asigurarea unei 
concentrații corespunzătoare a liantului în suspensia--(pasta) apoasă; există, 
din punctul de vedere al coeziunii (rezistenței structurale) formațiunilor 
spațiale inițiale, o valoare optimă a raportului ciment/apă (c/a), care cores- 
punde proporției minime de apă la care se realizează umezirea completă a 
particulelor din ciment; pasta de ciment se caracterizează, în acest caz, 
printr-o coeziune maximă. Pasta de consistență normală se apropie ca valoare 
a coeziunii de acest stadiu, dar are o valoare întrucitva mài mică. Între ra- 
vortul apă/ciment corespunzător. capacităţii maxime de umezire. şi raportul 
apă/ciment corespunzător pastei de consistență normală, se stabileşte urmă- 
toarea relaţie: i za 


; Crn T. 0,876 Ca ) (15.2) 


în care: Cm este raportul a/c minim, corespunzător umezirii maxime; Ca — ra- 
portul a/c corespunzător pastei.de consistență normală. 

Pasta. de concentraţie optimă în ‘iant (în sistemu! apă-liant), pentru obți- 
nerea unei coeziuni maxime, prezintă, în consecință, și comportări reologice 
caracteristice; în aceste condiţii, pragul de tensiune ca și tensiunea de forfe- 
care (în aceleași condiţii de curgere) au valori maxime. Proporții mai mici sau 
mai mari de apă decit cea corespunzătoare mărimii Cm conduc, de exemplu, 
la căderi accentuate ale valorii pragului de tensiune — fig. 15,32, 
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Fig. 15.32. Dependența pragului Fig. 15.33. Variația în timp a 
de tensiune de raportul afc. pragului de tensiune al pastei 
de ciment: 


1—ciment cu 56,07% CS; 18,28% 

CS; 9,92% CA; 7,60% CAF; 

2 — ciment cu 70% CS; 17,9% 
5,6% CA; 3,5% CAF. 


Valorile caracteristice ale raportului a'c, arătate anterior, depind în, 
mod esenţial de compoziția. mineralogică și suprafața specifică a cimentului 
de capacitatea sa de dispersare (fizică sau chimică), de natura și proporția 
diferitelor adaosuri din ciment; astfel, examinind comportarea pastelor 
(suspensiilor) de ciment, pentru același raport alc, parametrii lor reologici 
sînt în mod evident influențați de caractersiticile sistemului liant menționate 
anterior. 

În lucrarea [75], studiindu-se influența compoziției mineralogice a 
cimentului asupra caracteristicilor reologice a pastelor corespunzătoare, se 
obțin valori diferite ale acestora din urmă pentru cimenturi diverse (v. pentru 
exemplificare fig. 15.33). Din figura 15.33 se constată că, după un început 
de hidratare-hidroliză, diferența de comportare se diferențiază net, probabil 
datorită conținutului diferit în aluminați (cimentul 2 mai puțin activ în 
prima Oră, datorită conținutului mai scăzut de CA, dezvoltă ulterior cantități 
mai importante de hidroformaţiuni gelice datorită conținutului său mai bogati 
în CS). Creșterea suprafeței specifice a cimentului conduce la creșterea pra- 
gului de tensiune (curgere) — fig. 15.34, cum și a viscozității (fig. 15.35) 
pastelor corespunzătoare. 


10 
E 
$ os 
——_ 
© 
20200 N e O 2 200 200 60 
Supratata specitica [mkg] „Suprafața specitica [mg]. 
Fig. 15,34. Variația pragului de tensiune Fig. 15.35, Variația viscozității plas= 
al pastei de ciment funcție de suprafața ce a pastei de ciment funcție de su- 
specifică a cimentului și de raportul a/o. prafața specifică a cimentului și 


raportul a/c, 
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Rig. 15.36. Curbe de rezistență plastică a unor suspensii de ciment cu rapoarte aļc diferite, 
adaosuri de leşii bisulfitice (LS) și acceleratori de întărire (osp = 5000 cm?/g): 


1—alc, = 0,45; 2—a/c = 0,35; 3—a|c = 0,25; 


4—aje = 0,25 + 2% Cach + 0,1% LS; 


5— ale = 0,25+ 2 % CaCl,. 


Adaosurile. în sistemul liant, mo 
apă, introducînd și schimbări. fazal 


dificînd cinetic: procesul interacției cu 
-morfologice determină și; comportări 


diferite, din punct de vedere reologic, ale pastelor. (suspensiilo) de ciment. 


Rebinder et al. [76], examinind aceste comportări prin intermediul. va- 
riaţiilor de rezistenţă plastică a pastelor de ciment, la introducerea. de clorură 
de calciu sau/și lignosultonat, au:obținut rezultatele prezentate în figura 15.36. 
În figurile 15.37 şi 15.38 se prezintă rezultate ale influenței adaosurilor de 
pulberi minerale asupra caracteristicilor reologice ale pastelor, de ciment [75]. 


Variația coeficienţilor reologici 


în timp, 'așa cum a rezultat și din cele 


prezentate anterior, este, determinată de, evoluția în timp a sistemului, prin 
apariţia de noi formaţiuni hidratate și prin structurarea acestora. În perioada 
de la amestecarea cu apă a cimentului și pînă, după începutul prizei, proprie- 
tăţile pastelor, (suspensiilor) de ciment sînt determinate de structurile de: coa- 
gulare ale noilor formațiuni hidratate; orice distrugere a acestora este reversi- 


bilă ii car fa: 


PA 57 CORN 7 > 
= Adaos [Ya]! 

Fig. 15,37, Influența: pulberilor minerale 
asupra pragului de tensiune: a suspensiilor 

n E de ciment: 
1 —argilă bentonitică ; 2—argilă, caolinitică ; 
3 — cenușă de termocentrală cu gsp = 7000 
cm?jg; 4 — tras cu dsp = 6000 cm?/g; 
5 — nisip cu Gsp = 7200 cm?/g; 6 — calcar 
cu oap = 9000 cm?/g, 
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Fig. 15.38. Influenţa pulberilor minerale 
asupra viscozității plastice 'a suspebsiilor 
de ciment: 
1—argilă bentonitică; 2—argilă caolinitică; 
3 — cenușă de termocentrală (Ssp = 
= 7000 cm?/g) ; 4 — tras (Gsp = 6000cm:*/8); 
5 — calcari (osp = 9000 cm?/g); 6 — nisip 
(asp = 7200 cm?/g). 


Modificările care se produc în pastele 
(suspensiile) de ciment sub aspect structural- 
compozițional, în intervalul de la prepararea 
lor și pînă la începutul prizei, se manifestă 
în special prin variația coeficienţilor reolo- 
gici ai acestora. Limita de curgere și visco- 
zitatea plastică cresc continuu, cu viteze 
care depind de raportul apă/ciment, de com- 
poziția și fineţea cimenturilor, în primul rind. 
În momentul începerii prizei, parametrii 
reologici manifestă un salt brusc. După TIN/m3I 
începerea, prizei, curba reologică a sistemu- Fig. 15,39. Variația în timp a 
lui este aceea a unui sistem structurat și coeficienţilor  reologici: 
nu aceea a unui fluid plastic (fig. 15.39) [75]. 17720 “za dori Ca ec di eta i 
În punctele M,, Ma şi Ms, structura este dis- cb em S ti Pale e) SE 
trusă pentru eforturile t1, za Și Tta și sistemul 
redevine un fluid plastic ai cărui parametri reologici variază după curba 5. 
Explicaţia fenomenului constă în dezvoltarea. structurilor, de coagulare tixo- 
trope, care pot fi distruse şi care se pot reface reversibil. Suprafața cuprinsă 
între curbele 5 și 5' este proporțională cu gradul de structurare al sistemului 
în momentul respectiv. Numeric, gradul de structurare (4,) poate fi definit, 
în mod simplu, prin relația: 


To h 


LU) 


gi ab Tion sie oua isara) 
A TO z : 
“În care: : 
+, este pragul. de: tensiune (curgere) al sistemului structurat ; 
tọ — pragul de tensiune (curgere) al fluidului plastic corespunză- 
‘1 tOr. i i f i 


"Mărimea V,, ca funcţie de timp, poate constitui o caracteristică impor- 
tantă pentru aprecierea structurii pastelor (suspensiilor) de ciment în perioada 
de la amestecarea cu apa și pină după începerea procesului de priză. 

b. Procesul de priză începe cînd pragul de tensiune, (curgere) al pastei 
ajunge la aproximativ 105 dyne/cm?. Priza are loc, în general, în timpul sau 
la sfîrşitul perioadei de inducție a proceselor de hidratare-hidroliză. Acestei 
perioade nu-i este caracteristică formarea de cristale mari; este de presupus 
că gelul CSH (hidrosilicat de calciu), care s-a format, să joace rolul esențial 
în asigurarea coeziunii pastei. În cursul hidratării-hidrolizei cimentului, noii 
produși hidratați se formează pe granulele liantului anhidru, acestea fiind 
progresiv reunite prin punți de neoformațiuni, determinînd rigidizarea siste- 
mului. După 1—2 zile, hidrosilicații CSH se formează în mod abundent pe 
granulele de ciment, acoperindu-le complet. În formațiunile hidrosilicatice 
apar fragmente aciculare de etringit și plachete de C„AH,s-CsACSH,,; se 
observă plăci de hidroxid de calciu care traversează spațiile intergranulare. 
După 7 zile, procesul de întărire este avansat. Formațiunile hidrosilicatice 
prezintă o structură mai compactă, ele incluzind cristale ale altor faze (hidro- 
aluminaţi, hidrosulfataluminaţi, hidroxid de calciu) ; este caracteristic faptul 
că hidroxidul de calciu se găsește, sub formă de depozite în porii capilari ai 
sistemului; de asemenea, după cum se pare, etringitul se păstrează prepon- 
derent tot în porii pietrei de ciment. În pastele întărite o durată mai mare, 
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este dificil să fie distinse, în structura finală, 
formațiunile primitive de întărire. Totodată, 
în aceste paste, spaţiile intergranulare se reduc 
la pori de dimensiuni foarte mici. 

Modelele structurale existente, ale pietrei 
de ciment, descriu, în general, structura, de 
întărire a cimenturilor la care rolul sulfat-alu- 
minaților de calciu este puţin important — 
fig. 15.40 [77, 78). Mcedlov-Petrosian 
[79] atrage atenția însă asupra rolului impor- 
tant al sulfataluminaților de calciu în forma- 

Por capilar rea structurilor de întărire, cel puțin pentru 

Figs 15.40. Schemă a structurii perioade mici de întărire, îndeosebi pentru ci- 

pastei de ciment (după Powers).  menturile cu conținut ridicat de aluminat tric- 

alcic. Rolul structurilor dezvoltate de compuși 

complecși de tip hidroaluminaţi, în formarea structurilor de întărire a ci- 

menturilor silicatice, a condus la cercetarea și realizarea în ultima, vreme, a 

unor cimenturi sulfatsilicatice; aceste cimenturi, pe lingă rezistențele iniți- 

ale mari pe care sînt capabile să le dezvolte, au și proprietăți expansive sau 
de autocompensare a contracției. 

Între cinetica dezvoltării structurii de întărire a cimentului portland 
şi evoluţia rezistenței pietrei de ciment este, în mod firesc, un paralelism 
evident — fig. 15.41 [79]; sînt evidenţiate și în dezvoltarea rezistenței meca- 
nice mai multe etape corelate cu etapele de dezvoltare a structurii de întărire. 

c. Apariţia și dezvoltarea proprietăţilor structural-mecanice, în sisteme 
disperse de ciment, se pot produce, după Rebinder [80], prin formarea 
structurilor de coagulare, a structurilor de coagulare-cristalizare și a structu- 
rilor de policondensare-cristalizare. 

Procesul de întărire luat în ansamblu este de fapt rezultatul a două acţiuni 
contrarii: 

— creşterea suprafeței specifice prin hidratare-hidroliză a liantului anhi- 
dru, ca urmare a instabilității termodinamice a acestuia în raport cu apa; 

— consolidarea noilor formațiuni și agregarea lor datorită tendinței de 
scădere a energiei libere, realizată fie prin scăderea tensiunii superficiale fie 
prin scăderea suprafețelor libere de separație ; în acest sens ca urmare a naturii 
cimentului portland și, în consecință, ca urmare a naturii și comportării noilor 
formaţiuni de hidratare, formarea structurilor de coagulare prezintă o impor- 
tanță hotăritoare pentru realizarea și caracteristicile structurilor de întărire, 


Pi Și 


%00 È Re[da/cm2] 


Rezistenta mecanică relativă Í% 


28zile 
—— Timp 
F g. 15,41 Schema formării structurii de întărire a cimentului portland 
normal (corespunzător dezvoltării în timp a rezistențelor mecanice, la 
întărirea în condiții normale — reprezentare logaritmică), 


ele constituind „matricea“ pe care se dezvoltă structurile ulterioare de crista- 
lizare şi policondensare. 


Structurile de coagulare — aşa cum s-a văzut — sint caracteristice paste 
lor de ciment în curs de întărire. Particulele componente ale siste- 
mului formează aranjamente care modifică comportarea sa reologică. Aranja- 
rea particulelor poate să se facă mai mult sau mai puțin ordonat, prin forțe de 
intensități diferite, trecîndu-se de la comportări corespunzătoare lichidelor 
structurate (caracterizate prin variația viscozității cu tensiunea de forfecare) 
la comportări corespunzătoare cvasisolidelor (caracterizate prin valori mari ale 
limitei de curgere —- tọ şi prin deformaţii elastice pînă la 79). 

Forţele care determină o apropiere a paiticulelor într-un sistem dispers 
sînt forțe gravitaționale provocind sedimentarea acestora, forțe Van der 


: A 


Waals, torţe capilare, forțe electrostatice intre particule încărcate diferit. 


Forţele de respingere sînt în esență de origine electrostatică şi apar între parti- 
cule încărcate cu același semn. Apariția sarcinilor electrice la suprafața 

articulelor solide se produce frecvent fie cînd în mediu lichid există ioni care 
pot fi adsorbiţi, fie cînd particulele solide se pot disocia cu formare de ioni, 


astfel încît la suprafața particulelor se formează un strat dublu electric carac- 
terizat printr-un potenţial electrocinetic (&) a cărui valoare scade în funcție 
de distanța de la suprfața particulelor (v. cap. 8). 

Valoarea potențialului electrocinetic pentru sisteme disperse diluate este 
dată de expresia: 


4xdp 
a eu) 15.4 
se, (15.4) 
în care: p, este densitatea sarcinilor în stratul de suprafață; 
d  — grosimea stratului dublu difuz; 
D — constanta dielectrică a mediului. 


Existența și valoarea potenţialului  electrecinetic și existența. peliculelor 
de apă adsorbită condiționează esenţial formarea structurilor de coagulare în 
sistemele disperse. Din ecuația (15.4) dată anterior pentru potenţialul electro- 
cinetic, rezultă rolul important al valenţei ionilor și al hidrofiliei asupra proce- 
sului de coagulare. 

Particulele noilor formaţiuni hidratate se pot apropia între ele pînă la 
distanța he — fig. 15.42, cînd forțele de atracție echilibrează forțele de respin- 
gere; se produce astfel coagularea la distanță. 


Fig, 15,42, Forţele (energia) de interac- 
țiune între particulele constituente ale 
unui sistem de coagulare, A 
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Gradul de apropiere, în continuare, al particulelor depinde de posibilita- 
tea învingerii barierei de energie care apare ca rezultat atit al unei anumite 
structurări a lichidului din spaţiul dintre granule cît și ca rezultat al forțelor 
de respingere dintre particule. Dacă particulele posedă o energie cinetică sufi- 
cientă, ele înving bariera de potenţial (Ema) și se apropie pînă la o distanță 
egală cu lin, cînd particulele se unesc ca rezultat al stabilirii echilibrului între 
forțele de atracție şi cele de respingere. Acest stadiu corespunde unui conținut 
minim de energie (Emin) ; se formează structuri de coagulare apropiată. Pentru a 
desprinde aceste particule una de alta este necesar a se cheltui o energie 
AE = —(Emin — Emar) care caracterizează rezistența sistemului după coagu- 
lare, , 

Dacă F (h) este forța totală a interacțiunii a două particule așezate Ja dis- 
tanța % una de alta, atunci energia liberă acumulată în stratul dintre aceste 
particule, pe seama lucrului mecanic de apropiere a lor pînă la distanța %, se 
exprimă prin: 


zau i F(h) dh. (15.5) 
Jh 
Particularizată pentru coagularea la distanță, această relație devine: 
Enin =È FO) dh, (15.6) 
«a 
iar pentru coagularea apropiată: 
ES V F(h) dh (15.7) 
Jimin 


Compactitatea structurilor de coagulare, pe care se dezvoltă ulterior struc- 
turile de cristalizare și policondensare, au o influenență esențială asupră pro- 
prietăților cimentului întărit. Prin aplicarea unor forțe exterioare de compre- 
siune, particulele se apropie și'se produce o coagulare apropiată. Deci modul de 
punere în operă reprezintă un factor determinant din punctul de vedere al 
problemei în discuție. La aceasta trebuie adăugați și alți factori cum ar fi: 
raportul apă/ciment, adaosurile de pulberi minerale, de: substanţe tensioactive 
ionice şi neionice etc... =i- 3 

Structurile de. cristalizare (-policondensare )-coagulare sînt caracteristice 
pastelor de ciment și apar pe baza structurilor de coagulare formate în prima 
fază, cînd se pot dezvolta, paralel cu aceste din urmă structuri, și rețele de 
cristalizare-policondensare, imprimindu-se astfel sistemului un grad de struc- 
turare mai avansat. Cu cît gradul de dezvoltare al acestor structuri este mai 
avansat, sistemul se apropie mai mult de caracteristicile unui solid şi distru- 
gerea este ireversibilă. | 

Structurile de cristalizare (policondensare) se dezvoltă, după Rebinder, 
în două etape (v. [80]). În prima etapă are loc formarea scheletelor structu- 
structurilor cristaline cu. apariția contactelor de concrețiune ale cristalelor 
mici ale noilor formaţiuni hidratate; în același timp, este posibilă o creştere 
a cristalelor mici concreționate între ele. În a doua etapă nu apar contacte noi 
de cristalizare, ci are loc numai acoperirea cu concrețiuni a scheletului existent ; 
are loc pe de o parte consolidarea. structurii formate, pe de altă parte apar 
tensiuni interne de tracțiune ca urmare a creşterii neregulate a cristalelor mici 
legate între ele prin contacte de concrețiune, care împiedică deplasarea lor 
liberă, Rezultă că cinetica procesului de nucleaţie și de creştere a cristalelor 
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este de mare însemnătate pentru 
rezistența structurii de cristalizare: 
cu cât se creează condiții mai favo- 


-< 
(o) 


C Z ) 60o _. — Date proprii 
rabile creșterii cristalelor cu atît NGIO  ---lentz 
tensiuni!e în sistem sînt mai mari; 50) \ Y : 

cu cît condițiile pentru apariția 40 A TR a 
germenilor de cristalizare şi a con- So alea: 4 


= 


tactelor dintre ei sînt mai favorabile 
cu atit tensiunile sînt mai mici, dar, 
totodată, structura formată prezintă 
o concentrație mai mare a limitelor 
dintre grăunții cristalini, cu conse- 
cințe negative asupra valorii rezis- er 10 190 1600 -10009 

tenței. În concluzie, este vorba de 
o viteză optimă de desfășurare a 


x „Fig. 15.43. Variația în timpul procesului de 
celor două fenomene elementare întărire a concentrației polisilicaților existenți 
componente ale procesuui de cris- în pastele de silicat tricalcic. 


talizare. 

Structurile de pohcondensare-crisiahzare apar pe măsură ce reacțiile de 
hidratare-hidroliză avansează, sistemul consolidindu-se. Ele posedă rețele 
spaţiale cu legături puternice ; din această cauză se caracterizează prin defor- 
maţii elastice, iar la solicitări mari cu deformații plastice mici și prezintă o 
rupere casantă, așa. cum de fapt se întîmplă cu piatra de ciment după perioade 
mai maii de întărire. 

Gradul de policondensare a hidroformațiunilor depinde în esențială măsură 
de bazicitatea lor și a liantului anhidru, precum și de cinetica procesului de 
hidratare-hidroliză. 

În ultima vreme s-au desfășurat cercetări. capabile să pună în evidență, 
în lianţii silicatici întăriți, prezența unor polisilicaţi de calciu hidratați cu grad 
de policondensare diferit, determinîndu-se chiar proporția acestora [81—89]. 
Pe baza rezultatelor experimentale s-a putut elabora un model stochastic 
pentru descrierea evoluției ireversibile a sistemului care policondensează în 
stări discrete, particularizat pentru cazul întăririi constituenților sillicatici ai 
| clincherului de ciment portland [90]. Calculul distribuției polimerilor cu aju- 
| torul acestui model conduce la rezultate în relativ bună concordanță cu expe- 
| 
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riența [81] pină la aproximativ un an, apoi concordanța este mai puțin satisfă- 
cătoare (din datele lui L a n tz [81], nu se poate descifra cît din cantitatea de 
polisilicat este trimer, tetramer, hexamer, octamer etc; de aceea comparația 
se limitează la nivelul mono și dimerului) — fig. 15.43 ; faptul se poate datori 
structurării care scoate din mediul respectiv cantități variabile de p- hidro- 
silicat. 

Policondensarea hidrosilicaților de calciu din lianţii silicatici care se 
întăresc trebuie considerată ca desfășurindu-se nu numai prin ei înșiși ci şi 
cu participarea Ca(0H).. Prezenţa și a altor cationi poate avea o influență 
deosebită. S-ar putea vorbi de o anumită policondensare coordonată, în care 
cationul metalic are un rol important. 

Datele experimentale obținute conduc la evidențierea unei relații directe 
între creşterea rezistenţelor mecanice ale cimentului întărit și creşterea gradu- 
lui de policondensare a formațiunilor hidrosilicatice — fig. 15.44 [89]. 

d. Din cele arătate anterior și ţinind seama de natura poliminerală a cì- 
mentului portland, preponderent silicatică, după durate mari de întărire, pia- 
tra de ciment poste N considerată ca un ansamblu compozit, constituit esențial 
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Fig. 15.44. Corelații între gradul de policondensare a hidrosilicaților și registențele mecanice 
dezvoltate la întărirea silicaților de calciu: 


1—corelații rezistență (R) — grad de hidratare (G), pentru sisteme cu C3S (a) respectiv pentru 

sisteme cu B—C,S (b); 2—corelații gradele de policondensare (invers proporțional cu constanta 

vitezei de formare a complexului silico molibdenic: K) — grad de hidratare, pentru sisteme 
cu C,S(a) respectiv pentru sisteme cu B—C,S (b). 


din structuri de cristalizare și policondensare (cu grade variabile de policon- 
densare), în forme de agregare diferite, cu discontinuități structurale de tipuri 
diferite. 

Discontinuatățile structurale, dependente de caracteristicile intrinsece ale 
sistemului, dar și de condițiile de întărire ale acestuia sînt de importanță hotă- 
ritoare pentru comportarea. sistemului liant întărit; o concentrație mică și o 
distribuție uniformă a lor în masă implică caracteristici fizico-mecanice supe- 
rioare ale cimentului întărit. Există, în mod esențial, trei tipuri de disconti- 
nuități structurale: porit (capilare, fisuri) ; interfețele între diferitele faze solide 
cristaline (inclusiv cele care separă miezul anhidru al granulelor de ciment de 
zona hidratată care îl înconjoară) sau între grăunți cristalini ai aceloraşi faze ; 
defectele intrinsece ale diferitelor rețele (punctuale și liniare-dislocaţii), proprii 
structurilor constituente ale ansamblului compozit care este piatra de ciment 

- întărit. Din punct de vedere practic, primele două tipuri de discontinuități 

structurale sint determinante pentru comportarea sistemului întărit. 
5 Se disting, alături de fisuri, trei categorii principale de pori: porii de gel, 
porii capilari şi porii sferici (de aer). SA 

Fisurile se formează în procesul de întărire, fie datorită modificărilor de 
volum în urma proceselor chimice, fie prin contracția pastei de ciment, fie 
urmare apariției unor tensiuni termice, fie ca o consecință a modului în care se 
dezvoltă structura, de rezistență a cimentului întărit. Piatra de ciment este 
întotdeauna un sistem microfisurat. 

Porii de gel sînt caracteristici structurii gelice a hidrosilicaților de calciu ; 
ei sint cei mai fini pori din pasta de ciment, caracterizîndu-se prin dimensiuni 
care nu depășesc 100 (200) Å, valoarea medie a lărgimii lor fiind de 15—30 À. 
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Ținînd seama de dimensiunea moleculei de apă, rezultă că difuziunea apei prin 
stratul de gel către miezul nehidratat al granulei de liant este posibilă. 

Porii capilari rezultă din evaporarea apei cuprinsă în spaţiile intergranu- 
lare din pasta de ciment. Cum cimenturile conţin proporţii importante de gra- 
nule sub 10 um, este de presupus că majoritatea spaţiilor intergranulare se 
îngustează şi parțial se întundă, transformindu-se într-o rețea de pori de di- 
mensiuni din ce în ce mai mici, de regulă sub 0,5 um. 

Porii sferici rezultă din antrenarea aerului în timpul procesului de ameste- 
care a cimentului cu apa și de punere în operă. Ei sînt distribuiți de o manieră 
aleatoare și au dimensiuni care oscilează între cîțiva zeci de micrometri și 100u,m. 
Cum dimensiunea acestor pori este mult superioară grosimii stratului de hi- 
draţi format pe suprafața granulelor de liant, ei nu vor fi umpluţi în timpul 
hidratării-hidrolizei și ca urmare dimensiunea lor se va modifica neesențial. 

Așa cum a rezultat şi din cele prezentate anterior, volumul și dimensiu- 
nea porilor se modifică, în unele cazuri, continuu și într-o măsură notabilă. 
Sînt de reținut în mod deosebit modificările care au loc, din acest punct de 
vedere, în cazul porilor de gel, porilor capilari și fisurilor. Pentru a realiza o 
evaluare, de exemplu într-o pastă proaspătă de ciment portland, cu raportul 
aļc = 0,5, porozitatea capilară va fi de 60% şi va diminua progresiv pînă la 
20%, la o hidratare totală a cimentului. Porozitatea de gel, în aceleași condiții, 
va crește progresiv de la zero, inițial, la aproximativ 15%, pentru hidrata- 
rea integrală a cimentului. Volumul fisurilor creşte pe măsura structurării 
formațiunilor hidratate; apar, totodată, modificări în modul de propagare a 
microfisurilor, odată cu „imbătrinirea“ pastei de ciment. 


Sistemul de pori influențează comportarea. cimentului întărit printr-un 
ansamblu de factori care-l caracterizează: porozitatea totală, forma lor, di- 
mensiunea lor, distribuția dimensională și în piatra de ciment, orientarea în 
material. Toţi acești parametri depind de natura cimentului, de raportul a/c, 
de modul de preparare și punere în operă a pastei etc. Ca urmare, se constată 
o variaţie a lor în limite relativ largi. 


Interfeţele între diferitele faze solide sau între grăunți cristalini ale aceleiași 
faze au un rol important în coeziunea solidelor polifazale, de tipul cimentului 
portland întărit, și deci în caracteristicile acestuia. 


Limitele între grăunții cristalini ai aceleiași faze reprezintă zone de trecere 
de la grăunți cu o anumită orientare cristalografică la grăunți cu altă orientare. 
Există limite la unghiuri mari (cazul general) și limite la unghiuri mici (diferența 
de orientare fiind sub 20°). Pentru cazul general al limitelor la unghiuri mari 
se pot deosebi, de asemenea, structuri diferite; o imagine ilustrativă pentru 
maclare sau structuri similare este dată în figura 15.45. Odată cu creşterea 
limitelor dintre grăunții cristalini crește și starea 
de tensiune din solidul policristalin considerat. 

Natura fazelor constituente ale pietrei de 
ciment și ale rețelei lor cristaline joacă un rol 
esențial în ceea ce privește natura interfeţelor 
dintre diferitele faze constituente ale lantului 
întărit, Fazele asemănătoare, caracterizate prin 
aceiași parametri ai rețelei și cu o orientare cris- 
talografică corespunzătoare formează interfețe 
coerente; este cazul hidrosilicaților de calciu, 
a ren nmin de calciu, care pot forma 
concrețiuni rezistente pe măsura îndepărtării fazei pi = 
lichide din interspaţii (v, fig. 3,27, a) Cind există ini E RETA S i 
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diferenţe relativ mici între parametrii celor două faze, se formează interfeţe semi- 
coerente (v. fig. 3.27, b), iar cînd parametrii cristalografici ai reţelei celor două 
faze sînt important diferiți se formează interfețe necoerente (v. fig. 3.27, c). 
În aceste cazuri apar tensiuni importante la interfețe, cu atit mai mari cu cit 
există diferențe mai mari între parametrii reţelelor celor două faze in contact. 

e. În piatra de ciment, în care fazele solide reprezintă un sistem hidrofil, 
apa în diferitele ei stări (reţinută mecanic, de adsorbție, zeolitică, de crista- 
lizare, de constituție) are un rol important în coeziunea pietrei de ciment întăril. 

Un amestec ciment-apă, caracterizat printr-un raport afc cit mai mic și 
printr-un ciment de cît mai înaltă reactivitate, prezintă condiții de „TIgIdI- 
zare“ inițială foarte rapidă, ca urmare a legării unei proporții mari de apă 
(sub formă hidroxilică sau moleculară), cu formare de hidrocompuși cu supra- 
față specifică mare, a blocării unei cantități importante de apă sub formă 
peliculară prin adsorbție și a creșterii volumului fazei solide, ceea ce determină 
apropierea particulelor constituente ale sistemului dispers, asigurind formarea 
unor contacte reciproce, cu dezvoltarea unor structuri spaţiale. 

În acest context, proporția de apă adsorbită și structurarea acesteia are 
o importanță particulară. 

Aşa cum- foarte bine se știe, moleculele de apă pot asocia prin legături 
de hidrogen. În gheață moleculele de apă sînt așezate tetraedric; o astfel de 
structură se menţine și în apa lichidă; cu ridicarea temperaturii legăturile 
între molecule se desfac; se consideră că, la aproximativ 40°C, sînt desfăcute 
jumătate dintre legături. Examinindu-se orientarea legăturilor de apă la supra- 
fața corpurilor, se conchide asupra interrelației dintre natura suprafeței de 
adsorbţie și cauzele orientării moleculelor de apă. Orientarea la suprafața cor- 
purilor polare poate fi cauzată de legături de hidrogen sau de interacții de tip 
dipol-dipol sau ion-dipol (dacă suprafața corpului presupune legături pur 
ionice). În cazul întăririi corpurilor cu legături ionice pure, este posibilă cea 
mai înaltă ordonare a structurii apei adsorbite. Pentru suprafața hidraților, 
acest fenomen are specificul său ; este de presupus că apa adsorbită, în acest 
caz, are un înalt grad de structurare. În cazul pietrei de ciment, în care noile 
formațiuni sînt constituite preponderent din hidrosilicați a căror structură 
constă din aranjamente de tetraedri cu simetrie hexagonală, grupările tetrae- 
drice ale moleculelor de apă adsorbite prezintă, de asemenea, orientări și sime- 
trie hexagonală. O astfel de structurare a apei adsorbite ajunge pină la dis- 
tanţe de cîteva sute sau chiar mii de angstromi, conferind întregului edificiu 
spațial o coeziune ridicată. Intensitatea forțelor interfazice variază, în acest 
caz, funcție de distanța structurilor de apă față de suprafața solidă, molecu- 
lele de apă din primul strat de adsorbție aflindu-se sub o presiune foarte ridi- 
cată, de aproximativ 10000 daN/cm?; ca urmare, apa aflată într-o asemenea 
stare are proprietăţile fizico-mecanice caracteristice unui corp solid. 

Examinarea termogramelor pastelor de ciment care se întăresc conduc la 
concluzia, că nu există limite definite între diferite tipuri de apă. Uneori începe 
să fie eliminată apa hidroxilică înainte ca toată apa moleculară să fi fost 
îndepărtată, Acest fapt se explică tocmai prin cele prezentate anterior. în 
legătură cu dependența energiei de legătură a apei adsorbite de distanța 
față de suprafața solidă de adsorbție ; straturile imediat adiacente suprafeței 
de adsorbție se pot caracteriza printr-o energie superioară energiei de disociere 
corespunzătoare eliminării apei hidroxilice. Apa din structura cimentului 
întărit, echilibrul solid-apă-vapori, continuă să joace un rol important din 
punctul de vedere al proprietăților cimentului întărit, inclusiv la creşterea 
gradului de cristalinitate al, sistemului hidratat întărit; echilibrul solid-apă- 
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vapori este, la rindul său, influențat de dimensiunea, forma și distribuția 
porilor în structură; în spații mici, unde apa este impiedicată pentru sorbție 
liberă, apa sorbită suportă eforturi mecanice deosebite, constituind un ele- 
ment de structură (apă portantă). Conform legii lui Laplace, presiunea capi- 
lară a lichidului este dată de formula: 


201- 

r= = (15.8) 
p 
în care: oy-p este valoarea tensiunii superficiale la limita dintre faze; 
y — raza capilarului. 

Calculindu-se + în cazul apei, se obțin valorile prezentate în tabelul 

15.11, pentru diferite raze ale capilarului. 
Tabelul 15.11 
Presiunea capilară funcție de raza capilarului (udare completă) 


ED e Lai e ete Re e E e ia a e ea 
TA] 10 25 50 500 5000 50 000 


z[daN/cm?] 1530 612 306 30,6 3,06 0,306 
TEAREN ERA E E A E E PA i e a a a 


15.5.4.2. Proprietățile cimentului portland întărit. Păstrind nemodifi- 
cate condițiile de interacţie cu apa a cimentului și de structurare a noilor for- 
mațiuni hidratate, cimentul întărit prezintă proprietăți intrinsece dependente 
de compoziția lor minerală. Condiţiile favorizante (sau nu) de formare a struc- 
turii de întărire a cimentului se alătură deci caracteristicilor intrinsece ale 
liantului întărit determinate de compoziția sa minerală. Ca urmare, corelarea 
diferitelor proprietăți ale cimentului întărit de compoziția sa minerală pre- 
zintă un interes esențial. 

Examinind valoarea și evoluția rezistenței mecanice a cimenturilor de 
diferite compoziții minerale, se obțin reprezentări de tipul celor date în figura 
15.46. Comportamentul sugerat de reprezentările din fig. 15.46 apare expli- 
cabil dacă se au în vedere evoluţiile gradului de hidratare și ale rezistențelor 
mecanice dezvoltate la întărirea mineralelor caracteristice cimentului port- 
land — tabelele 15.12* și 15.13 [65]. 


Natura cimenturilor portland imprimă comportarea pietrei de ciment 
întărit și din punctul de vedere al variaţiei sale de volum la întărire, a exoter- 
micității și rezistenței la acţiunea agenţilor corosivi — caracteristici mecanice, 
termice și chimice, de asemenea, de hotăritoare importanță pentru betoanele 
în utilizare. - - ik 

În procesul întăririi sale, pasta de ciment portland, sub influența mediu- 
lui înconjurător, suferă permanente variații de volum. La păstrarea în aer 
uscat au loc contrachii, iar la păstrarea în aer saturat în umiditate sau în apă 
au loc umflări; dacă proba este supusă unor cicluri de contracție-umilare, 
se constată o tendință de amortizare a fenomenului în timp, ca urmare a 
caracterului gelic-cristalin evolutiv al noilor formațiuni hidratate (fig. 15.47). 


* Hidratarea f-2Ca0-Si0,, în cimentul portland, este accelerată în raport cu comportarea 
compusului pur, contribuind în măsură importantă la întărirea cimentului la perioade mai 
îndelungate, 
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Rezistenta la compresiune 
(daNrcm2] — 


3 
8 
Oa? 28 i T 
Timp [zile]— 8 Timp [sáptamii] 
Fig. 15.46. Variația rezistenței la Fig. 15.47. Variația de volum a pietrei de 
compresiune pe mortare standard, ciment. 


funcție de tipul cimentului: 
1—cimentalitic normal; 2—ciment 
alitic moderat ; 3 —ciment feroport- 
land alitic; 4—ciment portland 
normal; 5 — ciment feroportland 
belitic ; 6—ciment portland cu 30% 
zgură; 7—ciment portland belitic. 


Tabelul 15.12 


` Grade de hidratare pentru constituenții mineralogici ai clincherului de ciment portland 


SE D Grad de hidratare [%] la 
\Constituenți minera- 


DaS logici _ - 3 zile | 7 zile 28 zile | 90 zile | 180 zile 
_3Ca0-Si0, 35,6 | 45,9 | 66,6 93,2 93,9 ` 
f-2Ca0-Si0, i 7,3 10,7 11,3 29,1 ss 
3Ca0-A1,04 82,6 81,6 | 84,3 91,4 93,4 
4Ca0-A1,0,-Fe>0, 69,5 70,9 | 73,5 89,0 91,2 


Tabelul 15.13 


Rezistențe mecanice la compresiune pentru constituenții mineralogici întăriți ai clincherului 
de ciment portland 


Rezistența la compresiune [daN/cm?] * 


3 zile 7 zile 28 zile 90 zile 


180 zile 


* Rezultate obținute pe microprobe Kuhl (cuburi cu latura de 1,41 cm, mortar 1:3). 
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Tabelul 15.14 Mg; 


Contracţii la întărire pentru constituenții 
mineralogici ai clincherului de ciment 35 


portland 2 
3|n m 
li 1% 
` s, Cont ia ] HE : la 
Constituenții ontracția, la 25|irg Portland | í 
mineralogici 360 zile g e 
[mm] 2112 IE 
U E 
3Ca0-Si0, 0,0046 15 ae 
1 | 
Si SI Da a e ie 
2Ca0:Si0; 0,0106 OS TB 725 3 35 MA 
4Ca0-A1;04-Fes0, 0,0168 : Fig. 15.48. Variația căldurii de hidratare 
a cimenturilor portland, funcție de carac- 
3CaO-A1.0; 0,0322 teristicile lor modulare: 
Sat di Sp = 0,85; 


Sk = 0,98. 


Pentru cimentul portland rămîne o contracție ireversibilă (v. fig. 15.47). Con- 
tracția cimenturilor portland se dovedește mică în cazul unui conținut ridicat 
de alit; cea mai mare contracție o prezintă aluminatul tricalcic— tabelul 
15.14 (v. [65]). | SEAI 
Căldura de hidratare (exotermicitatea) prezintă interes în comportamentul: 
cimentului întărit (betonului) nu numai din punctul de vedere al valorii sale, 
ci și al vitezei cu care este eliberată, al consecințelor pe care le determină asu- 
pra texturii cimentului întărit (betonului), prin deteriorarea acesteia la valori 
mari ale căldurii de hidratare și la o cinetică accelerată de degajarea sa. În 
tabelul 15.15 sînt date valorile căldurilor de hidratare pentru diferiți consti- 
tuenți minerali ai clincherului de ciment portland, funcție de timp. Se vede 
că 3Ca0O . AL.0, se caracterizează printr-o degajare mare de căldură, în timp 
ce 2Ca0 . SiO, are o mică contribuţie din acest punct de vedere. În conse- 
cinţă, din datele prezentate în tabelul 15.15, rezultă că cimenturile portland 
se vor caracteriza printr-o căldură de hidratare cu ati mai mare cu cit vor fi 
mai bogate în 3Ca0O - Al,O, şi mai sărace în ß-2CaO . SiO,.- Reprezentind în 
diagramă modulară rezultatele obținute în această privință, se obțin curbele” 
din figura 15.48. Un factor important de care depinde viteza de degajare a 


* Tabelul 15.15: 


Valori ale căldurii de hidratare pentru constituenții mineralogici ai clincherului de ciment - 


„portland 
Căldura de hidratare a unui gram de liant [J] la: 
- Constituenți 

mineralogici 3 zile 7 zile 28 zile 90 zile 180 zile 
3Ca0-Si0, 410 + 20 460 +20 | 477 + 20 510 + 20 506 +13 
BACAO +. 795E 20 a75 17 [11833475 N20 12a | 2AL E 8 
3Ca0 A10, 711 + 85 785 +80 |8454 85 785 +75 911 + 45 
4Ca0 A10; FeO; 121475 [179,565 | 200 +75 | 196265 | 30540 
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Msi căldurii de hidratare — îndeosebi la termene 
| mici de întărire, este fineţea de măcinare; 
pentru fiecare 100 cm?/g căldura degajată 
în plus, după o zi de întărire, este de 18 J/g. 

Apele mineralizate acționează asupra 
pietrei de ciment în mod diferit, în funcție 
de natura anionului și cationului sării pe 
care o conţin. Efectul cationului este func- 
| ție de tendinţa sa de a reacţiona cu anionii 
= ja A Ra A HO-, iar cea a anionului — de reacția aces- 

ori î5 2 25 3 35Ma tuia cu cationii Ca2+ și de formarea de săruri 

Fig. 1549. Stabilitatea la sulfați  inerteși cu solubilitate scăzută sau cu volum 

a cimenturilor portland. molar mare. Ţinind seama de cele arătate, 

un conținut ridicat de hidroxid de calciu și 

hidroaluminaţi de calciu în piatra de ciment favorizează instabilitatea aces- 

teia la acțiunea apelor agresive. Solacolu (v. [65]), cercetind cimenturile 

portland din acest punct de vedere, prezintă, în diagrame modulare, domeniile 
de stabilitate la sulfați ale acestora — fig. 15.49. 

Proprietățile cimenturilor -portland, asigurate prin caracteristici compo- 
ziționale corespunzătoare și accentuate prin parametrii texturali adecvaţi ai 
clincherelor, circumscriu destinațiile acestora, funcțiile lor de utilizare ca 
cimenturi de înaltă rezistență, cimenturi rezistente la acțiunea agenţilor 
corosivi, cimenturi hidrotehnice, cimenturi rutiere etc. 
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15.6. LIANȚI CU ZGURĂ SAU ADAOSURI 
HIDRAULIC ACTIVE 


Lianţii cu zgură sau adaosuri hidraulic active prezintă și vor prezenta 
şi în viitor un interes particular, dat fiind accesibilitatea și consumurile 
energetice relativ mai reduse pe care le incumbă fabricarea lor. 


| 15.61. LIANȚI CU ZGURĂ 


Zgurile de furnal, prin compoziţia lor, se caracterizează prin proprietăți 
liante latente. Cinetica interacției lor cu apa, cum și a dezvoltării structurilor 
rezistente ale formațiunilor hidratate rezultate din această interacțiune, este 
foarte lentă. Procesul trebuie activat, folosindu-se în acest sens var, ciment 

ortland, silicat de sodiu, sulfat de calciu. Întărirea lianților astfel obținuți 
(lianţi micști) are loc ca urmare atit a formării produșilor hidratați proprii 
componenților sistemului, cit și a interacției dintre aceștia, cu dezvoltarea 
unor structuri rezistente. Aceste procese — condițiile de dozaj și de întărire 
răminind nemodificate, sînt condiționate hotăritor de natura zgurii, de carac- 
teristicile sale compoziționale. 

15.6.1.1. Caracteristicile zgurilor. Zgurile reprezintă produse silico- 
alpina ice ingerate esențial n sistemul oxidic cuaternar CaO-MgO-Al,0O;- 
-SiO uri de oxizii principali, ele conțin, de ici ități 
sulfuri, gaa Ty lesa ae EA ER fosfor, i Ma ua EN aa 

__ dn cadrul sistemului cuaternar menționat, locul zgurilor 
delimitat din considerente de ordin sai le Se a sees 
în condiţii de nemiscibilitate cu metalul topit, cum şi din considerente refe- 
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ritoare la utilizarea acestora în sisteme liante. Primele considerente impun 
zgurelor un conținut de CaO mai mic de 48%, și de AlO; sub 25%; din cel 
de al doilea punct de vedere, locul zgurilor se limitează doar la subsistemele 
lipsite de MgO liber. Ținînd seama de cele menţionate, poziția zgurilor de fur- 
nal în sistemul CaO-MgO-A1,0,-Si0, se circumscrie la subsisteme care fac 
parte din categoria zgurilor ortosilicatice, melitice și akermanit-anortitice 
— v. fig. 15.50 și tabelul 15.16. 

Zgurile de furnal se folosesc ca zguri granulate, avind un conținut ridi- 
cat de fază vitroasă, dependent de „istoria termică“ şi compoziţia lor oxidică ; 
faza vitroasă este mai accentuat preponderentă, cu cît topitura aferentă zgu- 
rilor este mai acidă și este răcită de la temperaturi mai ridicate, cu viteze mai 
mari, 

15.6.1.2. Particularităţi ale întăririi lianţilor cu zgură. Caracteristici 
ale sistemului întărit. Dat fiind compoziția oxidică și locul zgurilor de furnal 
în sistemul cuaternar CaO-MgO-A1,0,-Si0,, hidratarea-hidroliza silicaților și 
silicoaluminaților are o importanță esenţială din punctul de vedere al rolului 
zgurei în procesul de întărire a lianților micşti cu zgură. 

Zgurile de furnal conţin, ca faze cristaline sau vitroase, îndeosebi silicați 
de calciu, silicați de magneziu, silicați dubli de calciu și de magneziu, cum și 
silicoaluminați de calciu. 


5 


mgo 


Cao e 
Fig. 19,30. Relaţii de compatibilitate în sistemul oxidie CaO-Mg0-A1,0,-SiO;. 
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Tabelul 15.16 


Subsisteme de echilibru termic în sistemul Ca0-Mg0-A1,0,-Si0, 


urma aa aa E O a N A a ARN N N N 


Subsisteme melilitice Subsisteme bogate ín Al,O; 
MI  Mel-CS-—CAs, XIX SiO, =—CA S, —MA356— AS, 
M II Mel—C,S,—CS XX MS =CAS, —M,4A,S —MA 
M III Mol—C,S —CS9 XXI  CAS,—M,A,S; —M,A;S2—4;S, 
M IV Mel—C,S—C,MS, XXII CAS, —M,4,5;—M,4,5;—-MA 
MV  Mel=CAS,-MA XXIII CAS, —M;A;S4—A;S5;,—MA 
M VI Mel-—C,MS;—MA XXIV CAS, —4A,5;—MA —AI0, 
M VII CMS, —C4MS, —CMS=—MA XXV CAS,—CA,—MA—AI,0, 
XXVI C„AS—CAS,—MA-—CA, 

Subsisteme ortosilicatice XXVII CaAS—CA,—MA—CAg 
O VIII C,S—CMS, -CAS -MAs XXVIII CAS —CA —CA, —MA 
O IX C,S—CAS=CA-MA 
Subsisteme akermanitanortitice Subsisteme cu MgO liber 

A X CaMS,—CMS,—CS-—CAS, XXIX MgO-—-CMS—-M,S—-MA 
A XI CMS,—CS-—CAS,— SiO, XXX  MgO-C,MS,—CMS—MA 
A XII CMS, —M,S—CAS—MA XXXI MgO-—C,S—C,MS—MA 
A XIII CMS, —CMS,—M,S—CAS, XXXII MgO—C,S—CA-—MA 
A XIV CMS, —CMS—M,S—MA XXXIII MgO -—C,S —CpA7—CA 
A XV Piroxeni—M,S—CAS, XXXIV MgO -C,S—C,A —CypA 
A XVI Piroxeni —CAS, —Si0, XXXV MgO—CS5—C2S—CA 
A XVII M,S—MS-—CAS, —M,A,S; XXXVI MgO—Ca0—C,S—CA 


A XVIII MS —Si0, — CAS, —M,A,S; 
n a 


Aşa cum s-a văzut, şi conform explicaţiilor date în subcapitolele 15.1 
şi 15.5, procesul de hidroliză a silicaților de calciu este cu atît mai intens cu cât 
bazicitatea lor este mai mare. În consecință, dintre silicații de calciu existenți 
în zgure, este de așteptat ca cea mai mare capacitate de interacție cu apa să o 
aibe 2Ca0 . SiO, (în zguri se regăsesc toți silicaţii de calciu, mai puțin 
3Ca0O . Si0.). Consideraţiile teoretice sînt confirmate de rezultatele experi- 
mentale obținute în această direcție — fig. 15.51 [3,91] și 15.52 [21]. 

n comparaţie cu silicații de calciu, compușii analogi conţinând magneziu 
au proprietăţi de interacţie cu apa mai slabe [3, 91-93]; explicaţiile acestei 
comportări au fost de altfel date în subcap. 15.1, în contextul abordării mani- 


= 


DZ 


gČa0/l soluţie 


RSE 


—— 
28 


0 90 0123456 7 9 
—— Timp [min] ——imp h] 
Fig, 15,51, Variația rezistivităţii Fig. 15.52, Variația concentrație 
suspensiilor de silicați de calciu, oxidului de calciu în soluție, la 


hidroliza silicaților de calciu. 
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festării proprietăților liante în sistemul mai 
general sare-apă; în acest context rezultă că, 
de exemplu, pentru silicaţii alcalino-pămîntoși 
caracterizați prin raport MO/SiO, = const, 
(M = Mg, Ca, Sr, Ba), intensitatea procesului 
de hidroliză crește cu ordinea: Mg — Ca — 
— Sr— Ba —v. şi fig. 15,53 [3]. 

Prezența simultană a calciului și mag- 
neziului determină, de regulă, o capacitate de 
interacție cu apa mai mare pentru silicați 
dubli de calciu și magneziu aţă de silicații 
simpli corespunzători. Solacolu [3] explică 
acest comportament prin faptul că structurile 
silicaților dubli sînt din punct de vedere cris- Fig. 15.5, Variația rezistivității 
talochimic mai puțin stabile decît cele ale unor suspensii de orto (1) și meta- 
silicaților simpli. Şi în acest caz, bazicitatea pede) ll PE a or 
silicaților, luată în considerație prin raportul pae 
MO/Si0,, are o esențială importanță pentru 
proprietățile liante ale sistemului — tabelul 15.17 [91]. Se pare că, pentru 
acelaşi raport MO/SiO,, asupra capacității liante a silicaților dubli de calciu 
şi magneziu, prezintă, de asemenea, influență și raportul CaO/MgO; așa se 
explică diferența de comportament între monticelit — CaO . MgO . SiO, şi 
mervinit — 3Ca0O . MgO . 2Si0,. 

Aluminosihicații caracteristici zgurilor — gehlenitul (2Ca0 . AL204. Ai0,) 
și anortitul (CaO . AL,0, - 2Si0,), sînt compuși foarte puțin reactivi în raport 
cu apa, comportament explicabil dacă se ține seama de bazicitatea lor. În 
majoritatea cazurilor, gehlenitul se regăsește în zgure sub formă de melilite: 
soluții solide în seria gehlenit-akermanit, a căror formare are loc după schema: 


Sit ae Mg2+* = A+ + Al +, 


_ Bazicitatea redusă a compuşilor din zgură determină cinetica lentă a 
interacției cu apa a acestora. Accelerarea acestui proces — așa cum s-a mai 
„arătat, se realizează pe cale chimică, folosind activarea bazică — ciment port- 
land, var, silicat de sodiu, sau activarea sulfatică — sulfat de calciu. Se obțin, 
în consecință, lianți : cu zgură și var; cu zgură şi ciment portland ; cu zgură 
și silicat de sodiu; de zgură sulfatată. 
Urmare a naturii proceselor care stau la baza întăririi lor, ljanţii de zgură 
cu var dezvoltă proprietăți de întărire în corelație directă cu dozajul consti- 
tuenților și caracteristicile fizico-chimice ale acestora. 


Tabelul 15.17 


Valoarea hidraulică a unor silicați dubli de calciu și magneziu 


CaO:MgO'Si0, 2Ca0:Mg0:2Si0,  Ca0:Mg022Si0, 


Valoor ea hidraulică, * 500 i 201 54 


pi WaS 2Ra + Re) + 10( Rp + Ritaa) 
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ReldaN cm“ | 


0 
Dita Suiai5.0 375 OTTER 78 
Ca SQ, 2H-0 [%] CaO: 2H0 [h] 

a b 


Fig. 15.54. Variația rezistenței la compresiune a unor zguri activate cu var: 
a — în prezenţa a 25% var stins; b — în prezența a 30% var nestins; 1—ogp = 3220 cm?/g; 
2 — ösp = 4120 cm?/g; 3 — Ssp = 5950 cm?/g; 4 — osp = 2890 cm?/g; 5 — Gyp= 3730 cm?/g; 
6 — osp = 5360 cm?/g, 


Proprietăţile lianţilor întăriți din această categorie. vor fi superioare la 
folosirea unor zguri mai active. Se remarcă astfel — ceilalți factori de depen- 
denţă ai întăririi rămînind nemodificaţi, obținerea unor proprietăți superioare, 
după întărire, la utilizarea unor zguri melilitice sau ortosilicatice. În ceea ce 
privește influența varului, se constată obţinerea unor proprietăți mecanice, 
după întărire, mai bune, la folosirea unui var de activitatea mai mare, stins 
în prealabil — fig. 15.54 [94]. Gradul de dispersie mai ridicat al liantului con- 
duce, de asemenea, la realizarea unor rezistențe mecanice mai ridicate (fig. 
15.54). 


În procesul de întărire, urmare a legării de către zgură și produșii săi de 
interacție cu apa, a Ca(OH), rezultat din hidratarea varului, are loc o creș- 
tere a bazicității hidrocompușilor formați şi o scădere a conținutului de hidro- 
xid de calciu liber în liantul întărit, ceea ce-i conferă o mai bună stabilitate la 
acțiunea apelor corosive. 


Întărirea relativ lentă a lianţilor de var cu zgură presupune o evoluție 
mai lentă a structurilor de coagulare a hidrocompușilor formaţi la întărire către 
structuri de cristalizare-policondensare, ceea ce are drept consecință contrac- 
ţii la întărire mai ridicate a acestor lianți. 

Aceiași factori și procese influențează — cu aceleași consecințe, compor- 
tarea, după întărire, a lianților de ciment portalnd cu zgură. 

Şi în acest caz, cel mai bine se comportă sistemele melilitice şi ortosilica- 
tice; curbele de izorezistență prezentate în plane cu conținut constant în MgO, 
ale sistemului CaO-MgO-A1,0,-Si0,, arată discontinuitatea variației proprie- 
tăților mecanice ale lianţilor întăriți de zgură activată cu clincher, urmare a 
discontinuităţii compoziţional-structurale a zgurilor la trecerea de la un sub- 
sistem de echilibru termic la altul — v. pentru exemplificare fig. 15.55 (65). 

La întărirea lianţilor de ciment portalnd-zgură — așa cum s-a mai ară- 
tat, structurile de rezistență reprezintă rezultanta atît a proceselor de reacție 
cu apa și formare de hidrostructuri de către cimentul portland și de către zgură, 
cum și a interacțici dintre hidrocompușii acestora. Cimentul portland fiind 
componentul cel mai activ, purtător de rezistențe mecanice notabile, va influ- 
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Fig. 15.56. Variația rezistențelor la compresiune ale 

cimenturilor mixte funcție de proporția de zgură: 

1—la 2 zile de întărire, osp = 3900 — 3960 cm?/g; 

2—la 7 zile de întărire, osp = 2800—2870 cm?/g; 2'—1a 

7 zile de întărire osp = 3900—3960 cm?/g; 3—la 28 

zile de întărire, osp = 2800—2870 cm?/g; 3: —la 28 zile 
de întărire, osp = 3900 — 3960 cm2/g. 


ența, în hotăritoare măsură, rezistența sistemului liant, îndeosebi la durate 
mai mici de întărire — fig. 15.56 (date obținute pe betoane [95]. ) Căderile de 
rezistență la micșorarea proporției de ciment portland pot fi mai puțin semni- 
ficative la folosirea unor adaosuri acceleratoare de întărire, așa cum este clorura 
de calciu ; 1—2% CaCl, pot înlocui 10—15% clincher fără ca procesele de întă- 
rire ale sistemului liant cu zgură să fie afectate, iar la adăugarea în sistem a 
clorurii de calciu, fără diminuarea proporției de clincher, prezența sa deter- 
mină creşteri importante de rezistență mecanică [5,69, 96-100] — v. pentru 
exemplificare tabelul 15.18 [96]. Prezența CaCl, accelerează interacția cimen- 
tului portland cu apa, cu eliberare de proporții sporite de Ca(OH),, determi- 
nînd, totodată, intensificarea legării acestuia de către zgură și produșii săi 
de hidratare. 


Tabelul 15.18 


Valoarea hidraulică a zgurii activate 


E. S Valoarea hidraulică a zgurii 
Compoziția oxidică [%] N OSE $ 


Subsistemul * i 

i i 30 % clinch 
MgO Cao AO SiO, 30% clincher $ e Cc 
1 TEE 3 4 5 6 ER 
a E a E E E E T E a N 

10 40 5 45 376 918 -- 

I 10, 40 10 40 474 744 ` 

d [i 

I 10 44 A ETER 415 606 | 

II 10 42,5 10 37,5 376 05 
1y 10 50 5 35 209 575 
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| 
| 


v 10 40 i i 298 


474 
10 35 j5 40 199 4 

10 35 20 35 29! 532 

10 30 20 40 211 447 

VI 10 10 20 30 410 554 
vn 10 46 15 29 533 782 
X 10 35 10 45 345 546 
10 30 10 50 338 490 

XI 10 25 15 50 380 525 
10 25 10 55 322 i 416 

XUI 10 30 L15 45 259 375 


Valoarea hidraulică (Wh) s-a calculat ca în tabelul 15.17; în aceste condiții pentru cimentul 
portland utilizat s-a obținut Wy = 312, , 
è Numerotarea subsistemelor s-a făcut în conformitate cu tabelul 15.16. 


Ca și în cazul lianțilorde var-zgură, în liantul întărit, proporția de Ca(OH)» 
nelegat scade cu creșterea proporției de zgură — fig. 15.57, ceea ce conduce 
la o comportare relativ bună a sa la temperaturi ridicate și o stabilitate chi- 
mică satisfăcătoare la acţiunea apelor dulci, acide și sulfatice. 

Ca o consecință a prezenței zgurii cu proprietăţi liante latente, a exoter- 
micității sale reduse (1,5... 4,5 J/g în primele 3 zile ale interacţiei cu apa, față 
de 200 ... 300 J/g în cazul cimentului portland), lianții de ciment portland 
=: agate au ei înșiși exotermicități mici, ceea ce le conferă funcții de utilizare 

peciale. 
„Obţinerea lianţilor de zgură — silicat de sodiu se bazează pe acţiunea de 
activare bazică pe care o determină silicatul de sodiu asupra zgurii, creind îndeo- 
sebi condiţiile de formare și stabilitate a hidrocompușilor aferenți zgurilor, a 


*/. CaO raportat la substanța calcinată 


Zgură de furnal 


7 
Timpul [zile] 


ţia concentrației Ca(OH), î le ci 
a în pastele de ciment c 
(0... 75%) de zgură, funcție de timpul de întărire, 


Fig. 15.57, Varia 
conținut variabil 
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hidrosilicaţilor de calciu în particular.. Urmare, 
tocmai a acestei acțiuni, la creșterea modulului 
silicatului alcalin folosit, se constată o creștere a 
valorii hidraulice (definită ca în tabelul 15.17) a 
lantului întărit — fig. 15.58 [101]. 

Lianjii de zgură suflatată presupun activarea, 
sulfatică a zgurii, care incumbă o interacțiune 
chimică a sulfatului de calciu cu hidroaluminații 
rezultați la hidratarea zgurilor, cu formarea de 
hidrosulfați-aluminați de calciu, care contribuie la 
dezvoltarea structurii liantului, mai ales în prima 

` EM „etapă a întăririi sale. Pentru ca o asemenea acțiune 
Fig. 15.58. Variația valorii să poată avea loc, este necesar ca zgura să fie mai 
hidraulice a unei zguri acti- Ă dz a OTA f DT ; 
vată cu NapO'nSiO, funcţie Walt aluminatică și mai înalt bazică, bazicitatea sis- 
de modulul (n) al silicatu-  temului ridicîndu-se și prin adaosuri de var, clincher 

li de sodiu. portland, dolomită calcinată (3... 8%). Proporția 

de sulfat de calciu în lianţii din această categorie 
oscilează, de regulă, între 10 ... 20%, funcție de compoziţia zgurii. Cantitatea de 
gips fixată de zgură este evident mai mare în prezența adaosurilor bazice, ridi- 
cîndu-se astfel capacitatea de a se întări a zgurii — fig. 15.59. Proporția mare 
de zgură în aceşti lianți determină consecințe similare în comportamentul 
după întărire, ca în cazul celorlalți lianţi de zguri. Rezistenţele mecanice pre- 
zintă un relief oarecum modificat, funcție de natura zgurii, dat fiind carac- 
terul diferit al activării — fig. 15.60. 
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a b 
Fig. 15.59. Legarea gipsului la hidratarea unei zguri: 
a—fără adaos de Ca(0H),; b—cu adaos de Ca(OH). 


15.6.2. LIANȚI CU ADAOSURI HIDRAULIC ACTIVE 


Adaosurile hidraulice active nu au proprietăţi liante intrinsece. Ele sînt 
materiale de natură silicioasă sau silico-aluminatică, care fin măcinate, inclu- 
siv în condiţii normale de temperatură și presiune, fixează hidroxidul de cal- 
ciu în prezența apei, cu formarea de compuși stabili, avînd rezistențe mecanice 
proprii. Compoziţia chimico-mineralogică și structura adaosurilor hidraulice 
sînt foarte variate; aceste caracteristici sînt determinate de proveniența şi 
modul de formare a adaosurilor hidraulice: naturale — vulcanice (tuturi, 
trasuri, pămînt de Santorin), sedimentare (diatomit), metamorfice (tripoli) 
sau arificiale (cenușă de termocentrală, șistof, argilă calcinată.) 

Capacitatea adaosurilor hidraulice de a lega Ca(OH), este — tinind seama 
de cele menţionate, determinantă pentru a defini aptitudinea lor de a fi utili- 
zate la obţinerea lianților micști: ciment portaland (var) — adaosuri hidrau- 
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lice. Din punctul de vedere al mecanismului interacției chimice cu hidroxidul 
de calciu, adaosurile hidraulice pot fi grupate în: 

— adaosuri hidraulice în compoziția cărora predomină dioxidul de sili- 
ciu necombinat, mai mult sau mai puțin activ (şistof, diatomit, tripoli) ; 

— adaosuri hidraulice în compoziţia cărora predomină structuri (meta- 
structuri) provenite din transformarea, prin ardere, a mineralelor argiloase 
(argile calcinate, cenuși de termocentrală) ; 

— adaosuri hidraulice cu conţinut ridicat de silicați și silicoaluminați în 
stare vitroasă (cenuși și tufuri vulcanice, trasuri etc.), 

Activitatea adaosurilor din prima categorie depinde esenţial de propor- 
ţia și natura (activitatea) silicei componente, de starea de dispersie — fig. 
15.61 [1]. Substanțele din a doua categorie își bazează activitatea hidraulică 
îndeosebi pe existența în compoziţia, lor a unor metastructuri reactive și pe 
proporția acestora; compozițiile primare din care provin și temperaturile 
medii la care au fost supuse aceste compoziții sint determinante în această 
direcție (v. influența temperaturii medii de ardere a argilelor, ilustrată în repre- 
zentările din figura 15.62. [103] . 


În ceea ce priveşte comportarea celei de a treia categorii de adaosuri 
hidraulice, s-au emis ipoteze diferite: 

— substanța necristalină provenită prin alterarea mineralelor inițiale, 
sub acțiune carbo-hidrotermală, este faza componentă a adaosurilor hidrau- 
lice care determină activitatea acestora ; 


— faza vitroasă provenită din substanțe care s-au deshidratat complet 
şi s-au transformat din punctide vedere chimic fără să se topească reprezintă 
faza activă a adaosurilor hidraulice, capabilă să. se rehidrateze sub influența 
umidității și să interacționeze cu hidroxidul de calciu ; 

— faza vitroasă activă din adaosurile hidraulice se consideră un aero- 
gel cu o mare suprafață specifică, ceea ce-i conferă o reactivitate chimică 
sporită. 

Oricare din ipotezele menționate este luată în considerație, se menţine 
ideea fundamentală în conformitate cu care fazele vitroase-necristaline, natura 


și proporția lor, sint determinante pentru activitatea adaosurilor hidraulice 
vulcanice. 
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Fig, 15,61, Variația în timp a CaO legat Fig, 15,62, Dependența activității argilei cal- 
de diferite adaosuri hidraulice; 


j cinate de temperatura de calcinare. 
1 — silicagel; 2 — șistot; 3 — diatomit. 
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În lianţii de var cu adaosuri hidraulice, varul respectiv sistemul var-apă, 
ca sistem liant independent, nu este capabil să dezvolte rezistențe mecanice 
proprii semnificative, el fiind dozat astfel încît, prin interacție cu adaosurile 
hidraulice, să formeze hidrocompuși-hidrosilicați de calciu îndeosebi, care 
constituie structuri rezistente. Ca urmare, proporția de var, în lianţii din 
această categorie, se corelează cu activitatea adaosurilor hidraulice. La folo- 
sirea unor adaosuri hidraulice mai active, proporția var/adaosuri hidraulice 
poate ajunge chiar la valori supraunitare (este cazul lianţilor cu şistof sau dia- 
tomit), în timp ce în cazul utilizării unor adaosuri hidraulice mai puțin active 
raportul var/adaosuri hidraulice poate fi chiar important subunitar (este cazul 
folosirii unor adaosuri hidraulice vulcanice). Activitatea ridicată a adaosurilor 
hidraulice, gradul lor de dispersie mai ridicat, determină o cinetică intensi- 
ficată de legare a hidroxidului de calciu şi proporții crescute de hidrocompuși 
formaţi — hidrosilicaţi în particular, cu obţinerea de sisteme liante întărite 
caracterizate prin proprietăți structural-mecanice superioare. În general,com- 
portamentul lianţilor var-adaosuri hidraulice este analog celui al lianților 
var-zgură ; în afara activității adaosurilor hidraulice — corespunzător acti- 
ven redara factori şi în același sens influențează proprietățile sis- 

emului intarit. 

j În cazul lianților de ciment poriland-adaosuri hidraulice, structura. de 
rezistență se constituie ca urmare a formării atît a compuşilor de hidratare- 
hidroliză ai cimentului portland, cît și a celor rezultați din interacția hidroxi- 
dului de calciu (format la hidroliza cimentului portland) cu adaosurile hidra- 
ulice, În aceşti lianți, cimentul portland este el însuși purtător de rezistențe 
mecanice notabile, proporția, sa fiind hotăritoare din acest punct de vedere 
pentru comportarea întregului sistem liant ; în consecinţă este de așteptat ca, 

dată cu creșterea proporției de adaosuri hidraulice în liantul mixt proprie- 
tățile mecanice ale acestuia, după întărire, să devină din ce în ce mai puţin 
semnificative, îndeosebi la perioade mici de întărire. La perioade mai dar 
de întărire, pe măsura realizării interacției hidroxid de calciu — adaosuri 
ip dim auae rezistențelor mecanice în raport cu sistemul etalon 
(ciment portland — apă, fără adaosuri hidrauli j i in i 
santa sanina, -i constată la o bună corelare a Made ee 
osuri hidraulice [104, 105] — fig. 15.63; se pot obține, î i nă 
feri sporan EN față de Stema d pi ci ca ra 
106). Comportarea lianţilor de ciment portland dac eea 
fi îmbunătățită din acest portland — adaosuri hidraulice poate 

s t 1 punct de vedere pri i lui z 
persie, Se impune însă realizarea unei raa RRE el ergai Ti A 
de adaos hidraulic și suprafața specifică a pepe il EENT pE pocha 
caracteristicilor structural-mecanice ale acestuia du. Si tär SE ela soț ee 
cu sporuri ale consumului energetic global la fab pă intărire.să nu se obțină 

el de corelare este prezentată, spre Ce II ficare e nen nlai mixt; ast- 
re, pentru lianți de ciment 
portland-cenușă de termocentrală (mai iî e ER a 
categorie), ín figura 15.65 [104], (mai frecvenți în fabricație, din această 
roporția de adaos hidraulic î i 
iaaah pentru E i „e e uite iai ei 
stima e) pro antului întărit — natura cimentului port- 
í âminind aceeași, influențează notabil și alte proprietăți i i 
liant, Astfel, pentru un anume adaos hidrauli la ia o să Ca i 
conduce la creșterea proporției de apă ei i Eai moapae 
timpului de priză — cu i $ Cn conpiatenfa normală și. la, creşterea 
7 — cu consecințe negative a ERE paletă 
EAEE ORAE Pata AE At E S A oc 
raulic însă — chiar și la valori mici 
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Fig. 15.63. Iniluenţa proporţiei de cenuşă 
asupra rezistenței mecanice a cimenturilor 
mixte întărite la durate diferite (R.—rezis- 
tența la compresiune a cimentului etalon; 
Rep—rezistența la compresiune a cimen- 
tului mixt): 
i—la 7 zile de întărire; 2—la 28 zile de în- 
tărire; 3—la 90 zile de întărire. 
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Fig. 15.64. Variația rezistenței mecanice a unor 
cimenturi mixte funcție de natura şi proporția 
adaosului de puzzolană;: 
1—rezistența, la 28 zile folosind o puzzolană, cu 
aprox. 46% Si0,; 2—idem cu 1, rezistența la 
6 luni; 3—idem cu 1, rezistența la 1 an; 4—re- 
zistența la 28 zile folosind o puzzolană cu aprox. 
57% SiO; 5—idem cu 4, rezistența la 6 luni; 
6—idem cu 4, rezistența la 1 an; 7—rezistența 
la 28 zile, folosind o puzzolană cu aprox. 81% 
SiOz; 8—idem cu 7, rezistența la 6 luni; 9—idem 
cu 7, rezistența la 1 an. 


ale acestuia, va conduce la scăderea căldurii de hidratare — mai accentuat 
la raporturi adaos hidraulic/ciment portaland mari; aceasta conferă funcții 
speciale de utilizare (construcții hidrotehnice, de exemplu). Contracţia — la 
proporții mai mici de adaosuri hidraulice mai puţin active, este nesemnifi- 
cativ afectată (fig. 15.66 [104] pentru lianţi de ciment portland-cenușă de ter- 


mocentrală). 
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Fig, 15,65, Corelaţia dintre rezistența mecanică, suprafața specifică 

> și consumul energetic la obținerea cimenturilor mixte cu cenuşă 
de termocentrală: 

— cimenturi cu dsp — 3000 cm?/g; ———— cimenturi” cu 
asp ~ 4000 cm?/g. 
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Fig. 15.66. Variația contracţiei la uscare cu proporția de cenușă în 
cimentul mixt (Ce. — contracția cimentului etalon; Cep — con- 
tracția cimentului. mixt): 

1 — la 28 zile de întărire; 2 — la 270 zile de întărire, 


15.7. CIMENTURI ALUMINOASE 


~ Spre deosebire de cimenturile portland — preponderent silicatice, în care 
comportarea silicaților de calciu este hotăritoare pentru întărirea și caracte- 
risticile sistemului liant întărit, în cazul cimenturilor aluminoase, aluminații 
de calciu sînt constituenţii care determină comportamentul la întărire și după 
întărire al cimenturilor. Urmare a acestui fapt, principala funcţie de utilizare 
a cimenturilor aluminoase este în betoane de temperatură ridicată (inclusiv 
betoane refractare), în timp ce cimenturile portland au, ca esențială funcție 


"de utilizare, realizarea. betoanelor obișnuite de construcție. 


15.7.1. COMPOZIŢIA CIMENTURILOR ALUMINOASE 


Cimenturile aluminoase — lianți multicomponenţi ca și cimenturile port- 
land, se obţin, de regulă, prin măcinarea clincherelor (sinterelor) corespunză- 
toare, rezultate, la rindul lor, prin arderea pînă la sinterizare, vitrifiere sau 
topire a unor amestecuri de calcar și bauxită sau alte materii prime de compo- 
ziție asemănătoare. 

Compoziţia oxidică a cimenturilor aluminoase cuprinde ca oxizi princi- 
pali: CaO, Al 0;, SiO, și Fe,0;3; conținutul în acești oxizi variază, de obicei 
(pentru obținerea unor cimenturi de calitate corespunzătoare, funcție de des- 
tinaţie), în următoarele limite: 20... 45% CaO: 30... 80% AlO; ; 0...5 
(10)% Fe0O3; 0... 5% SiO,. Alături de oxizii componenți principali, se mai 
remarcă, de asemenea, prezența, în clincherele aluminoase, a dioxidului de 
titan, oxidului de magneziu, oxizilor alcalini, sulfului (ca sulfați) ; conținutul 
în toți acești compuși, și îndeosebi în ultimii trei, trebuie strict limitat, la 
valori foarte reduse. 

La folosirea cimenturilor aluminoase în betoane de ridicată refractaritate, 
este indicat ca oxizii subsidiari, cum și Fe,Oy și SiO., să lipsească practic total 
din compoziţia clincherelor ; în aceste condiții, clincherele aluminoase se înca- 
drează compozițional în sistemul oxidic binar CaO-Al Os, raportul molar 
A/0,/CaO ajungind pină la valoarea maximă de 2,2 — cu păstrarea unei 
comportări liante corespunzătoare, 
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Compoziţia mineralogică a clincherelor aluminoase este determinată esen- 
tial de compoziția oxidică, cum și de modul de ardere (prin topire, clincheri- 
zare sau sinterizare) și de răcire a acestora. Astfel, dacă clincherele obținute 
prin sinterizare, din materii prime care conțin practic numai CaO și AL-0,, 
sînt lipsite de fază vitroasă, clincherele obținute prin topire, din materii prime 
cu un conținut relativ ridicat de Fe,0,, S10, și oxizi subsidiari — consideraţi 
împreună, conțin pînă la 25% fază vitroasă. Fazele cristaline sînt constituite 
în proporții crescătoare de aluminaţi de calciu mai puțin bazici, pe măsura 
creşterii proporției de A1,0, și CaO, cum și a creşterii raportului molar A1,0,/ 
CaO ; în același timp, este de remarcat că, la valori ridicate ale raportului molar 
Al O,/CaO, oxidul de aluminiu devine unul din constituenţii cristalini 
notabili ai clincherelor aluminoase. 

Aluminatul monocalcic este principalul component mineral al clincherelor 
aluminoase. Se prezintă sub formă de cristale prismatice, incolore. Dacă cris- 
talizează din eutectic, apare sub forma unor cristale granulare. Structura 
cristalină este pseudohexagonală, în care ionii de calciu (Ca2*) sînt plasați în 
cavitățile scheletului de tetraedri [AlO,-. La fiecare trei ioni Ca2+, doi sînt 
înconjurați de șase ioni de oxigen, în coordinare octaedrică, iar al treilea de 
9 ioni de oxigen. Aluminatul monocalcic, predominînd în clincherele aluminoase, 
datorită structurii sale, le imprimă și acestora o structură lamelară și fibroasă, 
care uneori se observă cu ochiul liber. 

Dintre aluminaţii de calciu, alături de aluminatul monocalcic, trebuie 
remarcată îndeosebi prezenţa, în clincherele aluminoase mai bazice, a 12Ca0 - 
- TALO;, iar în clincherele mai puțin bazice— a CaO . 2A1,0,. 

Compusul 12Ca0 - 741.04 cristalizează în sistemul cubic. Este în prezent 
acceptat — așa cum s-a mai arătat (v. subcap. 15.5) —că acest aluminat 
preia apa din atmosferă, atunci cînd este încălzit în aer, compoziţia fazei for- 
mate fiind Ca,2Al,40s2(0H),; hidroxilarea provoacă contracția celulei elemen- 
tare. Hidratarea compusului determină creșterea stabilității sale în condiții 
normale, urmare a unei ordini mai ridicate a aranjamentului atomic. 

Dialuminatul monocalcic se prezintă sub forma unor cristale mari acicu- 
lare, monoclinice, puternic birefringente. În structura sa, ionii de aluminiu 
sint coordinați tetraedric de ionii de oxigen, cu un oxigen în colțul comun 
pentru trei tetraedri. Atomii de calciu sînt foarte neregulat coordinaţi, cu cinci 
legături Ca — O de aproximativ 2,6 Å și patru legături mai mari — de apro- 
ximativ 3,5 Å. = 

Este de remarcat că Pexaaluminatul monocalcic (CAş) are o structură hexa- 
gonală, foarte asemănătoare cu cea a f-alumninei (Na0 . 11A1,0,), urmare a 
proporției mici a ionilor de calciu. Pe măsura creșterii proporției ionilor de cal- 
ciu introduși în rețea, are loc o labilizare a acesteia, ionii bivalenţi jucînd rolul 
unor centri de asimetrie în rețea, cu creșterea proporţiei legăturilor mai slabe 
Ca — O (în raport cu legăturile Al — 0). Are loc, de asemenea, o scădere a 
gradului de policondensare a grupărilor anionice, aluminatice, odată cu 
creșterea bazicităţii aluminaţilor [107]. Aceste considerente conduc la concluzia 
creșterii reactivităţii în raport cu apa, a aluminaţilor de calciu frecvenți în 
clincherele aluminoase, în ordinea: 


CA = CA = Ca 


Alături de aluminaţii de calciu, este de semnalat, printre compuşii cris- 
talini, alumina — cu funcție de utilizare importantă la prepararea betoanelor 
refractare, dar lipsită de proprietăți liante, cum și compușii cu silice și oxid 
feric: gehlenitul, silicatul dicalcic, compusul lui Tavasci (CAF,) şi feritalumi- 
natul tetracalcic (C„AF) — cu proprietăţi liante interioare (exceptind acesta 
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din urmă) și cu influențe negative importante asupra funcţiei de utilizare a 
cimenturilor aluminoase. 

Gehlemitul cristalizează sub formă de bastonașe prismatice sau tablete; 
destul de frecvent, cristalele de gehlenit formează, în clincherele aluminoase, 
schelete cruciforme caracteristice. Gehlenitul adiţionează izomorf, în seria 
melilitelor, MgO, Fe0O3, NaO etc. ; 

Silicatul dicalcic este un compus liant, care reacționează încet cu apa. 
Despre structura și caracteristicile sale s-a vorbit mai pe larg în subcapitolul 
1:30 ră 

Compusul lui Tavasci (CAF,) a fost recunoscut ca unul din comupșii 
cu fier din clincherele aluminoase sărace în oxid de calciu (v. [65]). Este 
practic inctiv în raport cu apa. Feritaluminatul tetracalcic este propriu clin- 
cherelor aluminoase mai bogate în oxid de calciu și care conțin oxizi de fier; 
caracteristicile seriilor izomorfe feritaluminatice în care se încadrează și CAF 
au fost prezentate în subcapitolul 15.5. 

Alumina — prezentă în clincherele practic lipsite de alți oxizi în afara 
CaO și A1,0, și caracterizate printr-un raport molar A1,04/Ca0O ridicat, se poate 
regăsi ca a -AL,0, sau y-A1,0, (precum și ca B-Al O; — deci ca aluminaţi alca- 
lini înalt aluminatici, în condițiile prezenței alcaliilor). y-A120; cristalizează în 
sistem cubic avînd o structură spinelică, în care ionii de aluminiu coordinează 
atit octaedric cît și tetraedric. a-A120; prezintă o structură romboedrică, tri- 
gonală, cu habitus bipiramidal, ionii de aluminiu coordinînd octedric. 

Faza vitroasă — atunci cînd există, umple spaţiile dintre cristale. Ea are 
pomicati hidraulice. mai reduse decît componenții cristalini aluminatici din 

nchere. 


15.7.2. SISTEMATICA CIMENTURILOR ALUMINOASE 


„După compoziția oxidică, cimenturile aluminoase se pot grupa în două 
mari categorii: cimenturi aluminoase obișnuite (pe bază de bauxite) și cimen- 
mr aA albe, cu refractaritate ridicată (pe bază de alumină) — fig- 

„Cimenturile aluminoase obişnuite sint la rîndul lor de două tipuri: cimen- 
turi care se încadrează în subsistemul oxidic cuaternar CA-C}2A;-C,S-C,AF (A;} 
— mai bazice, cu refractaritate mai redusă și cimenturi care se încadrează 
în subsistemul CA-CA,-C-AS-CAF,(A,,) — mai puţin bazice. 


“le CaO 


“h SiO 


Fig, 15,67, Poziția cimenturilor aluminoase în diagrama oxidică de bază. 
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Cimentuvile aluwminoase albe se încadrează practic în sistemul oxidic 
binar CaO-AL,0,, caracterizindu-se printr-un raport molar A1;0,/CaO cuprins, 
de regulă, între 1,5 și 2,2; pentru obţinerea de cimenturi aluminoase de înaltă 
refractaritate se realizează, de asemenea, înlocuirea parțială sau integrală, a 
CaO cu BaO, SrO sau MgO. 


15.7.3. STRUCTURA CIMENTULUI ÎNTĂRIT. CORELAȚIE 
COMPOZIȚIE-STRUCTURĂ-PROPRIETĂŢI 


Cimentul aluminos calcic, avind, de regulă, drept component principal, 
aluminatul monocalcic, prin hidratare, formează un gel cu compoziția CAH, 
din care rezultă hidroaluminatul monocalcic cristalin (hexagonal) : 


CaO > AL.03 -+ 10 H,O —> CaO : ALO * 10 H,0. 


În mediu uscat şi la temperaturi sub 20°C, hidroaluminatul monocalcic 
rămîne stabil un timp indefinit. La temperaturi mai ridicate, în mediu umed, 
hidroaluminatul monocalcic trece cu viteză mai mare sau mai mică în hidroa- 
luminat dicalcic — CAH, (hexagonal). Hidroaluminaţii hexagonali formaţi 
se pot conserva foarte multă vreme, în mediu uscat și la temperaturi sub 
30—25*C. În apă şi mai ales la temperaturi mai mari, hidroaluminaţii men- 
ționați sînt metastabili, trecînd în CsAH; (cubic); această transformare 
are loc după următoarele reacţii: 


3 CAH.9 — CA He + 2 AH; + 18 H,O, 
3 CAR S CA AH 0 HO 


ea determină o scădere a rezistențelor mecanice, ca urmare a modificărilor 
structurale pe care le incumbă, în primul rind a variaţiei importante de volum 
a fazei solide. 

Hidratarea 12 CaO -7 A1-03 are loc în mod asemănător, peste 30C° 
formîndu-se exclusiv C3AH, și AHs. Hidratarea CA, este un proces mai lent, 
dar în esenţă cu aceiaşi produşi de reacție. 

Pe măsură ce scade bazicitatea aluminaţilor de calciu (C124, — CA — CA3), 
în produsele de hidratare se găsește o cantinate din ce în ce mai mare de gel 
de hidroxid de aluminiu, iar cinetica transformării hidroaluminaților hexago- 
nali în hidroaluminat cubic devine mai lentă. Din punct, de vedere cristalo- 
chimic, hidroaluminaţii hexagonali se caracterizează printr-un grad de poli- 
condensare a elementelor structurale mai accentuat decît hidroaluminatul 
cubic. În seria CAH,o — C2AH, —> CAH; se trece de la o structură avînd la 
bază tetraedri [Al0,]5- care alcătuiesc formaţiuni cu grad mare de policon- 
densare, prin legături Al-O-Al, la structuri în care gradul de asociere a unită- 
ților structurale se reduce, astfel încît în structura CsAH, se formează grupări 
izolate [Al0,)P-. Asemenea modificări structurale este de aşteptat să ducă la 
scăderea rezistențelor mecanice ale structurii de întărire (v. [108, 109]). 

Procesele de hidratare a celorlalţi constituienţi, din cimentul aluminos 
de calciu, nu contribuie esențial la întărirea sa. 

Încă puţin studiată este hidratarea cimenturilor aluminoase de bariu, 
de stronţiu și spinelice, În acestea, din urmă, prezenţa spinelului magnezian 
nu schimbă esențial mecanismul procesului și cu atît mai puţin natura ìnter- 
acţiei cu apa și a fazelor hidratate rezultate. Pentru cimenturile aluminoase 
de bariu sau de stronţiu, prin compoziţia lor, rolul esențial în procesul de 
hidratare și întărire îl au BaO + Al20, respectiv SrO + ALO, 
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Uchikiwa si Tsukiyama [110], examinind hidratarea Ba » 
“ALO, pun în evidenţă, p compuşi de hidratare, BaO + AlO + 6,5 H30, 


BaO + AlO + 9 HO şi ALO), 

Hidratarea aluminatului de stronțiu (SrO + Al4O0) — în conformitate 
cu studiile efectuate de Carlson [LLI] — se aseamănă foarte mult cu 
hidratarea aluminatului monocalcic, 

Procesele care conduc la formarea structurii de rezistență a cimentului 
aluminos sint asemănătoare ca mecanism celor care se petrec la întărirea 
cimentului portland (v. [69)). Gradul de hidratare și densitatea formațiunilor 
hidratate exercită o mare influență asupra raportului dintre faze, asupra 
tăriei forțelor de legătură care determină coeziunea întregului sistem, 

Cercetări de microscopie electronică (v. [69]), efectuate asupra suspensiilor 
şi pastelor de ciment aluminos la temperatură normală, arată că, înainte de 
începutul prizei (în primele 10 min după amestecarea cu apa), se formează 
cantități mici de cristale slab- dezvoltate la suprafața granulelor și, apoi, în 
spațiul dintre granule. Formațiunile noi hidratate apar, adeseori, sub forma 
unor filamente sau rozete aşezate în evantai, care cu timpul devin foarte nume- 
roase şi formează o structură care împăienjenește întregul sistem. După 5—6 
ore de hidratare, la temperatură normală, apar și cristale hexagonale sub formă 
de plăci răspindite în sistem sau care formează concrețiuni cristaline. Aceste 
concreşteri cristaline ale hidroaluminaţilor de calciu asigură Ca Aa rapidă 
a rezistenţelor în faza inițială, Faza gelică precipită în spaţiul dintre cristale 
şi la suprafața cristalelor, ea este formată, în principal, din hidroaluminat 
monocalcic şi hidroxid de aluminiu, legind întregul schelet cristalin al cimen- 
tului hidratat și al granulelor nehidratate; la creșterea rezistențelor mecanice 
ale cimentului aluminos întărit, un rol important îl are existența gelului de 
hidroxid de aluminiu ; acesta cristalizează în timp, cu formare de gibsit, dez- 
voltîndu-se o structură compactă, rezistentă și durabilă. 

Prin formarea unui volum mare de produse de hidratare (ca urmare și 
a unei cinetici de hidratare mai accelerate), porozitatea pastelor de ciment 
aluminos întărite este de aproximativ, 1,5 ori mai mică decit porozitatea pastei 
de ciment portland întărit. 

„ Compoziţia cimentului, prin compoziția de fază și structura pietrei de 
ciment întărit, este determinantă pentru proprietățile cimentului aluminos 
întărit sau în curs de întărire. 

Alături de caracteristici care dau măsura capacităţii de interacție cu 
apa și a capacității liante a cimentului aluminos — rezistența mecanică în 
primul rînd, pentru acest ciment un deosebit interes îl are refractaritatea și 
stabilitatea sa termică — ca măsură a principalei sale funcții de utilizare. 

Punerea. în corelație a rezistențelor mecanice cu compoziția cimenturilor 
aluminoase, realizată de Solacolu [65] corespunzător sistemului CaO- 

AL04-SiO, (este temei să se considere că aceste rezultate pot fi extrapolate 
Și pentru clinchere cu pînă la 5%, FeO, fără a introduce erori prea mari de 
apreciere [65]), arată că, atit pentru cimenturile din subsistemul Cs Az-CA- 
-C2S(A,) cit şi pentru cele din subsistemul CA-CA-CAS(A,), relieful curbelor 
de egală rezistență prezintă un maxim în vîrful CA (fie. 15,68). 3 

i În diagrama modulară (fig. 16.69), curbele de echìrezistență pentru 
cimenturile din sistemul CACA-C,S-C„AF (de tipul A,) evidențiază o zonă 
de valori optime pentru modulul de alumină și modulul feric [65]. Rezultă 
astfel că, pentru domeniul optim de valori ale rezistențelor mecanice, Ma = 
= 20.30 și Mpe=9...1l, i 
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Rezistență 
> compresiune 


Cao. 1 A e E erp 
$ (C3A) + (CsA3) (CA) (CA2) (A20 
Fig. 15.68. Curbe de egală rezistență ale cimenturilor din sistemul CaO — A1,03 — SiO, (rezis- 
tenţa la compresiune după 28 zile de întărire a mortarelor cu ciment: nisip = 1:3). 


Cimentul aluminos dezvoltă cea mai mare parte din rezistenţa sa -mecanică 
în primele 3 zile de întărire ; de aceea, marca sa poate fi indicată de rezistența 
obținută pe probe standardizate— preparate și păstrate în condiții standard, 
după 3 zile de întărire. 

Refractaritatea și stabilitatea termică 
ridicată trebuie pusă în corelație tot cu 
compoziția chimică şi  mineralogică a 
cimentului aluminos. Cu cît conținutul în 
A120; este mai ridicat, iar cel în SiO, şi Fe,Os 
mai scăzut, refractaritatea este mai mare. 
Temperatura de topire a CA este 1605*C, a 
CA, ajunge la 1770... 1790*C, iar pentru CAs 
este de 1860*C; punctul eutectic pentru sub- 
sistemul CA-CA, este 1600*C, iar pentru 
CA,-CA, ajunge la 1730*C. Rezultă deci că, 

De e TA stabilitatea termică crește cu cit conținutul 

= A0, în aluminați mai slab bazici este mai mare. 

Mre Flo Refractaritatea unui ciment aluminos cu 

Fig. 15,69. Variația rezistențelor la 72 „+ 80% ARO, se plasează „în limitele 
compresiune ale cimenturilor alumi- 1660 ... 1670°C. Așa cum s-a mai arătat, în- 
noase funcție de compoziția modulară. locuirea parțială sau totală a ionului Caèt cu 
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Mg2+, Ba2+ sau Sr2+ determină, de asemenea, ridicarea refractarității cimentu- 
lui. Cind — așa cum se întîmplă în mod uzual — se folosește agregat cu refrac- 
taritate mai mare decit a cimentului, atunci refractaritatea mortarului sau 


betonului rezultat este invers proporțională cu conţinutul în ciment, ea 
însă depășind-o pe a acestuia. 


"45.8. LIANȚI MAGNEZIENI ȘI ASEMĂNĂTORI 


Lianţii magnezieni și asemănători, prin natura lor compozițională și 


"prin proprietățile pe care le dezvoltă, și-au circumscris utilizările în mase spe- 


ciale, de regulă, termoizolatoare sau refractare. 
15.8.1. CARACTERIZAREA COMPOZIȚIONALĂ 


Lianţii magnezieni și asemănători se pot încadra de regulă — așa cum s-a 
mai arătat, în sistemul liant mai general MO-MX, (MY)-H,O (M — cation; 
X, Y — anioni). 

` Pentru obținerea de mase termoizolatoare  (fonoizolatoare ), compoziţiile 
larg folosite — cunoscute și sub denumirea. de ciment Sorel, se încadrează în 
sistemul MgO-MgCl,(MgS0,)-H,0O, cu folosirea unei proporții relativ ridicate 
de soluție de sare (33 ... 38% MgCl, : 6H20 în raport cu oxidul de magneziu 
activ sau 16 ... 20% MgS0,: 7H20). Luînd în seamă consideraţiile prezentate 
în subcapitolul 15.1, se obțin sisteme cu proprietăţi liante și în cazul în care 
M» 3 Mg?+, iar X-, Y2- + Cl, SO,2-. Din sistemele mai cercetate sînt de 
reţinut cele în care M2* — Ca2+ + Mg?" (dolomitice) sau M2* = Ca?t (calcice), 
cu folosirea îndeosebi, a clorurii de magneziu sau a clorurii de calciu [112—119]. 
S-a observat, totodată, dezvoltarea de rezistențe mecanice notabile și în sis- 
teme în care M = Zn2t, Ni2* etc.,-iar pe lîngă cloruri sau sulfați corespunzători 
s-au utilizat azotați [121]. i 

În vederea obținerii de mase termorezistente (refractare), sistemele liante 
magneziene prezintă particularități de dozaj, în sensul că componentul lor 
oxidic solid reprezintă în același timp și agregatul masei. În consecință, compo- 
nentul lichid al'sistemului (soluție de sare) se dozează în proporție relativ mică 
(citeva procente; de regulă, nu mai mari de 5%). Urmare a funcției de utili- 
zare a acestor mase, componentul solid al sistemului liant trebuie să se carac- 
terizeze printr-o cît mai bună refractaritate, în corelare cu domeniul de folo- 
sire; se întrebuințează în acespt scop, în afara magneziei sinterizate, dolomită 
sinterizată sau amestec cromomagnezitic. Componentul lichid al sistemului 
liant este un numai clorură și sulfat de magneziu, ci și soluții de sulfat acid de 
sodiu, acid sulfuric, amestec de sulfat de sodiu și acid sulfuric etc. 


15.8.2. ÎNTĂRIREA ȘI CARACTERISTICI ALE LIANȚILOR 
ÎNTĂRIȚI 


Cele două tipuri de sisteme liante — corespunzătoare obținerii d 
c i e mase 
termoizolatoare (tonoizolatoare). sau de mase Sc ceri (refractare), 
caracterizate prin rapoarte diferite între componentul lor solid și cel lichid, 
prezintă, în consecinţă, și particularități în procesul lor de întărire ; fundamen- 
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tal este faptul că, în primul caz, procesele chimice care conduc la formarea noi- 
lor compuși hidrataţi au loc în masă, cu dezvoltarea unei structuri spațiale de 
întărire proprie acestora, iar în al doilea caz procesele chimice au loc la supra- 
fața particulelor componentului solid al sistemului liant, cu formarea — pe 
această bază, de structuri liante, care cimentează ansamblul, transformindu-l 
într-un conglomerat rezistent. 

Examinarea întăririi cimentului Sorel este edificatoare și pentru lianții 
asemănători lui, În legătură cu acest proces sînt exprimate păreri diferite, 
care se pot grupa însă în jurul a trei puncte de vedere. Un prim punct de vedere 
îl reprezintă acela care consideră întărirea cimentului Sorel ca fiind condiţio- 
nată de formarea hidroxiclorurilor de magneziu de tip +MgO. MgCl,- yH,O 
[121—123]. Al doilea punct de vedere presupune ca determinant pentru pro- 
cesul de întărire formarea și cristalizarea Mg(OH), (în acest caz acțiunea sării 
de magneziu ar avea un caracter fizic ; se ia în considerare și posibilitatea for- 
mării unor soluții solide hidroxid de magneziu — sare de magneziu) [1,124]. 
În conformitate cu al treilea punct de vedere, întărirea cimentului Sorel se 
datorește atît formării hidroxidului de magneziu, cit și formării de hidroxisă- 
ruri (ca urmare a interacției oxid de magneziu — sare de magneziu) și soluții 
solide ale acestora cu hidroxidul de magneziu [118—125] : aceste faze dezvoltă 
structuri de cristalizare sau de cristalizare-policondensare rezistente. 

Cercetarea echilibrelor de fază în sistemul MgO-MgCl,-H.0 a dat posibili- 
tatea să se clarifice compoziţia fazelor solide în echilibru cu soluţii de sare de 
diferite concentraţii, rezultatele obținute pledind în favoarea celui de-al treilea 
punct de vedere menţionat mai sus. 

Consideraţii similare celor prezentate pot fi făcute și pentru sistemele 
asemănătoare sistemului magnezian. Ținind seama de cele menţionate este 
firesc ca proprietățile lianților analogi cimentului Sorel să depindă de natura 
cationului și anionului component. O ilustrare a influenței naturii cationului, 
în concordanță cu raționamentele și concluziile subliniate în subcapitolul 
15.1, o reprezintă datele cuprinse în tabelul 15.19 [118]. 

Utilizarea dolomitului calcinat, împreună cu soluţii de clorură de magne- 
ziu sau clorură de calciu, conduce la obținerea unor lianţi intermediari între 
cimentul Sorel și cimentul clorocalcic. S-au obținut astfel mase liante în siste- 
mele: dolomit calcinat (la 800*C)-MgClz-apă; dolomit. calcinat (ña 900*C)- 
MgClz-CaClz-H,O ; dolomit calcinat (la 1000*C)-CaC1,-H,O. (este de menţionat 
că dolomitul calcinat la 800°C este practic lipsit de CaO, iar dolomitul calcinat 
la 1000*C conţine MgO cvasiinert [117]. 


Tabelul 15.19% 
Rezistența relativă finală a sistemelor cu lianți de tip Sorel şi asemănători 
a ———————————— 
Cation Mg2t Catt Sret 


e 


Raza cationului [Å] N 0,78 1,06 1,27 
Potenţialul ionic al cationului 2.57 1.88 1.57 
Raportul gravimetric optim oxid/sare 2,33 3,0 4.0 
Rezistenţa finală relativă corespunzătoare t 
raportului optim oxid/sare 1,00 0,915 0,703 


a r a a ___— 


è ` 
” Se referă la sisteme MO —~MC], = HO: (M=Mgit, Catt- Srat) folosind i `S i 
cu concentraţii cuprinse între 1,5 și 3,3 moli ji, ş lesa ae af de săruri 
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La întărirea sistemelor liante magneziene refractare, componentul lichid 
(soluţia de sare) umectează granulele componentului solid ; are loc — așa cum 
s-a mai subliniat, o interacție la suprafață cu formarea de hidroxid, de magne- 
ziu. La început, produsele de interacție se prezintă sub formă gelică ; partea 
centrală nehidratată a granulelor de agregat consumă din apa gelului și aceasta, 
formează cu timpul structuri de cristalizare sau de cristalizare-policondensare, 
Natura fazelor formate depinde esenţial de natura sării sau acidului folosit. În 
sistemele cu clorură de magneziu, hidroxiclorurile formate alături de hidroxidul 
de magneziu este foarte probabil să se caracterizeze printr-un raport molar 
MgO/NsCl, > 3; este posibilă, de asemenea, formarea unor combinații inter- 
mediare avind structură izomorfă cu hidroxidul de magneziu, de tip Mg(OH), 
-Clea În cazul utilizării soluțiilor de sulfați, în conformitate cu Kahler 
[126] şi Cser [127], după hidratarea MgO, se formează hidroxisulfați de mag- 


neziu de tipul: 
HOMg(-SO,-Mg- ... -S0,-)MgOH, 


sau 
HOMg(-S0 „-Mg-O-Mg- ... -S0,-)MgOH. 


Pentru ca gelurile formate inițial, prin interacție la suprafață, să se întă- 
rească, este necesar să se utilizeze o cantitate cît mai mică de apă; din această 
cauză, uneori o parte din sulfați se adaugă sub formă de pulbere solidă. 

Sulfatul acid de sodiu conduce la formarea de săruri polimere nehidratate 
de tipul: 

Na-(-S0,-Mg-O-Mg- ... -SO,-) Na. 


La folosirea soluțiilor mixte sulfatice, imaginea generală a procesului, ca 
și natura produșilor formaţi, este similară imaginii date mai sus. 7 

Cum componentul solid al sistemului liant — folosit în mase magneziene 
refractare, este strict circumscris compozițional, aria compozițională a compo- 
nentului lichid fiind relativ largă, alegerea acestuia din urmă are o importanță 
esențială din punctul de vedere al proprietăților și comportării generale a 
maselor refractare obținute pe această bază (v. [5, 128]). 


15.9. LIANŢI FOSFATICI ȘI ASEMĂNĂTORI 


Dacă în cazul lianților magnezieni aria soluțiilor apoase folosite drept 
component lichid al sistemului liant este relativ largă, natura sa condiționind 
esenţial proprietățile liantului obținut, în cazul lianților fosfatici componentul 
lichid al sistemului este invariabil soluţia apoasă a acidului fosforic (eventual 
parțial neutralizat), compușii de întărire fiind hidrotostați a căror natură 
pan E AREE pid origin) al sistemului liant. Urmare a naturii 

$ rincipale de utilizare i i si i i 
ret lami op mici ale acestor lianţi sînt acelea de lianți re- 


159,1, CARACTERIZAREA COMPOZIȚIONALĂ 


Sistemul oxidic aferent lianţilor fostatici este descris pri 

I € £ escris prin MO, -P.O- 
M GE siderală PA andn de fosfor regăsindu-se A aşa cum INS: z 
} „ ca soluție apoasă de acid fosforic — eventual parți i 

iar M,0, reprezentind un oxid — uneori sinterizat, alecu asi ceată 
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Acidul fosforic nu reacționează, la temperatura camerei, cu oxizii acizi; 
în aceleași condiţii, reacţia sa cu oxizii puternic bazici este violentă, determi- 
nind tensiuni care împiedică formarea unor structuri de întărire rezistente. 
Proprietăţi liante optime dovedesc sistemele fosfatice pe bază de oxizi ai căror 
cationi componenți au un caracter amfoter sau slab bazic — acești din urmă 
oxizi obținuți prin sinterizare. Dintre oxizii utilizați cu asemenea rezultate, 
unii interacționează cu soluția, fosfatică, dezvoltînd structuri rezistente la tem- 
peratura camerei (MgO, ZnO, CdO, CuO, FezOs, MnO; etc.); v. tabelul 15.3. 


15.9.2. ÎNTĂRIREA ȘI CARACTERISTICI ALE LIANȚILOR ÎNTĂRIȚI 


Fosfaţii au o mare asemănare structurală cu silicații. Această asemănare 
este determinată de analogia elementului structural de bază : la silicați — tetra- 
edrul [Si0,], iar la fosfaţi — tetraedrul [PO,], de apropierea dimensiunilor 
tetraedrilor elementari: distanța medie Si-O în [SiO,] este 1,60 Å, iar distanța 
medie P-O în [PO,] este 1,55 A [129], de analogia caracterului legăturilor 
P-O-P şi Si-O-Si, urmare a configurației electronice a atomilor de fosfor și 
siliciu și a apropierii razelor lor ionice (Si+: 0,39 Å; P5+:0,34 À). 

Cele arătate îndreptățesc să se considere posibilă extrapolarea analogiei 
şi în cazul proceselor de întărire a lianților fosfatici și silicatici. Desigur, analo- 
gia are limitele ei. În esență, întărirea lianților fosfatici are loc pe baza: 

— unei reacţii chimice și 

— unui proces de structurare a produșilor de reacție. 

Spre deosebire de cazul întăririi lianților silicatici hidraulici, reacția chi- 
mică care stă la baza întăririi lianţilor fosfatici nu este o reacție de hidratare- 
hidroliză, ci o reacție acid-bază (oxid), în prezența apei. Analog însă întăririi 
lianţilor silicatici hidraulici, la care produșii de reacție principali sînt hidrosili- 
caţi, în cazul lianților fosfatici aceștia sînt hidrofosfaţi, Există temei pentru 
asemănarea structurală dintre hidrosilicați și hidrofosfaţi. Totodată, aceștia din 
urmă pot trece și ei de la structuri gelice coagulate, la structuri de cristalizare 
şi policondensare, formarea acestora din urmă fiind hotăritoare — alături de 
textura liantului întărit (determinantă pentru forțele capilare şi rolul apei în 
rezistența, sistemului), pentru proprietățile fizico-mecanice ale lianților intă- 
iți, ca și în cazul lianţilor silicatici hidraulici. Se constată că acei lianți fos- 
fatici care, în condiţii normale de temperatură, au drept produși de reacție 
compuși cu comportament gelic și care rămîn ca atare vreme îndelungată, 
sint practic lipsiţi de proprietăți mecanice și, ca urmare întărirea lor se reali- 
zează la temperaturi mai ridicate. Este de pildă cazul unorlianți aluminofosfa- 
tici. 

„. Structurile de cristalizare-policondensare trebuie să fie cît mai puțin ten- 
sionate. Ca urmare, formarea lor și deci a produșilor de interacție acid-bază 
(oxid) trebuie să presupună o cinetică moderată. O viteză mare de interacție 
conduce la imposibilitatea dezvoltării unei structuri de întărire. Întărirea nu 
are loc nici la viteze foarte mici ale interacției chimice. Prin frinarea sau acce- 
lerarea reacției poate fi reglat și procesul de formare a structurilor de întărire 
în vederea obţinerii unor rezistențe mecanice convenabile. Astfel, frinarea in- 
teracţiei se poate realiza (păstrind același ion metalic în componentul solid) prin 
utilizarea unor oxizi sinterizați, prin înlocuirea oxidului cu săruri neutre 
sau acide corespunzătoare (ex. silicați sau fosfați), prin neutralizarea parțială 
a componentului lichid, prin diluția acestuia din urmă. Accelerarea se poate 
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realiza prin ridicarea temperaturii 
de păstrare la întărire, prin folosirea 
unui component lichid mai concen- 
trat, prin utilizarea  acceleratorilor 
(de:ex. pentru lianţii aluminofosfa- 
tici, fluorura de amoniu poate avea 
un asemenea rol). 

În masele refractare fosfatice—de mat 
cel mai mare interes practic, meca- 200 800 1200 
nismul general al procesului constă Temperaturo [°C] 
în interacția la interfața solid-lichid 
cu formare de fosfați care dezvoltă o ; 
structură de cristalizare-policondensare,  nezită sinterizată; 3 — cu spinel; 4 — cu 
legînd tot sistemul într-un ansamblu mulii 
monolit. Pentru produsele în discuție, 
comportarea la tratament termic a structurii de întărire a fosfaților rezultați 
prin interacția acid (componentul lichid al sistemului liant) — oxid (agrega- 
tul sistemului) este esențială. Cu ridicarea temperaturii au loc evident, în 
primul rînd, procese de eliminare a apei (uscare, deshidratare) care conduc 
la modificări textural-structurale, dar şi de policondensare sau rearanjare 
cristalochimică, inclusiv transformări polimorfe; unele din aceste modificări 
determină variații dimensionale ale probelor, precum și variații de rezistență 
(fie în sensul creşterii, fie în sensul scăderii acestora). Acest comprtament 
depinde hotărîtor de natura componentului solid în amestecul liant și de 
dozajul acestuia — v. pentru ilustrare figura 15.70 [30]. Desigur, natura și 
modul de dozare a componentului solid, în corelare cu caracteristicile compo- 
nentului lichid, condiționează comportarea masei refractare nu numai din punct 
de vedere al proprietăților mecanice, ci și al refractarităţii lor. 

Pentru realizarea funcţiilor de utilizare în mase refractare, comportarea 
lianților fosfatici este posibil de reglat nu numai în procesul de întărire, ci și 
în procesul de utilizare, prin modificări aduse și în natura compozițională 
a componentului lichid al sistemului liant. Întrucît pe o asemenea cale poate 
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Fig. 15.71. Variația rezistenței la compre- 
siune prin despicare cu raportul P,0;/CrO} 
a unor mase aluminoase liate cromofosfatic 
(conținutul total de oxizi acizi raportat la 
alumina-agregat reprezintă 8,05%): 
1— probe calcinate la 370°C; 2—probe cal- 
cinate la 800°C. 


Fig. 15.72. Variații dimensionale la încăl- 
zirea-răcirea unor probe alumino-fosfatice 
şi aluminocromofosfatice (probele alumino- 
sfosfatice: 83,33% AlO, şi 16,67% soluție 
de acid. fosforic cu 61,6% P,O; ; probele alu- 
minocromofosfatice: 83,33% Al Ox, 13,33 % 
soluție de acid fosforic cu 61,6% P,O, şi 
3,33% acid cromic cu 61,6% CrO): 
1—cu acid cromic; 2—fără acid cromic. 
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fi dirijată natura, hidrocompușilor formați la întărire, implicit este determinată 


ŞI comportarea masei refractare în utilizare. Prin diluarea sau concentrarea 
soluției fosfatice, prin neutralizarea sa parțială se introduc modificări, îndeo- 
sebi, în cinetica procesului de întărire. Prin înlocuirea parțială a acidului 
fosforic printr-un alt component acid se aduc modificări esenţiale și în natura 
hidrocompușilor formaţi, cu consecințe, uneori, notabile în comportarea, la uti- 
lizare. Un asemenea component acid, care să nu altereze refractaritatea, sis- 
temului, este acidul cromic; influențele induse prin folosirea sa, sint prezen- 
tate exempificativ. în figurile 15.71 și 15.72 [131]. 
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Mortare 


Mortarele sînt materiale compozite, obținute prin agregare (aglomerare 
| şi cimentare), alcătuite din matrice și agregat (nisip), cu structură micropo- 
| roasă și microfisurată, conlucrarea între componenți fiind preponderent de 

natură fizică: 

Matricea este formată din pasta de liant sau de amestecuri de lianți 
| întărită, în care sînt înglobate granulele de nisip. În formarea matricei intervin 
activ și adaosurile hidraulice, folosite uneori, prin introducere la malaxarea 
componenților, ca de exemplu cenușa de termocentrală sau trasul, cum și 
fracțiunea de agregat cu dimensiunea sub 0,2 mm. 4 

Matricea constituie suportul fundamental al structurii mortarului, deter- 
minînd în mare măsură proprietăţile acestuia. 

Influența agregatului (nisipului) asupra structurii mortarului se mani- 
festă în mod esenţial la nivelul compactității și uniformității amestecului, 
cum şi la nivelul conlucrării (aderenței) matrice-agregat. Caracteristicile 
nisipului influențează proprietățile mortarului, determinînd, adeseori, dome- 
niul de utilizare. 


16.1. CLASIFICAREA MORTARELOR 


Principalele criterii de clasificare sînt: (a) domeniul de folosire, (b) marca 
mortarului și (c) lianții utilizați. 

„După domeniul de utilizare, mortarele se clasifică — în raport cu pro- 
prietăţile lor — în mortare obișnuite și mortare cu destinație speciale. Cele obiș- 
nuite sînt materiale de legătură sau de protecție și finisaj, care se folosesc la 
executarea zidăriilor și tencuielilor. Dintre mortarele cu destinație specială 
se menționează cele cu permeabilitate redusă la apă, mortarele termoizola- 
| aaa fonoabsorbante, decorative și mortarele rezistente la temperaturi 
| înalte. 

Potrivit caracteristicilor lor mecanice, se deosebesc mortare cu urmă- 
toarele mărci: 4,10, 25, 50 și 100; numărul care exprimă marca reprezintă 
rezistența minimă la compresiune, determinată în condiții normalizate, la 
virsta de 28 zile, cu excepţia mortarului de var a cărui marcă, egală cu 4, se 
stabilește pe baza rezistenței la compresiune la 90 zile. Marca mortarelor 
obișnuite se notează cu litera M urmată de un număr, care reprezintă rezis- 
tența minimă la compresiune la virsta menționată şi de litera Z (în cazul 
mortarelor de zidărie sau T (pentru mortare de tencuială), cu excepția morta- 
relor de ipsos, 
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În raport cu lianţii utilizați, mortarele se clasifică în mortare pe bază de 
pământuri argiloase (argile, argile prăfoase, prafuri și nisipuri argiloase), 
categorie din care fac parte mortarul de argilă și mortarele de argilă-ciment, 
mortare pe bază de var (mortarul de var și mortare var-ciment), pe bază de 
ciment (mortar de ciment, mortare de ciment-var, mortare de ciment-argilă, 
mortare de ciment-cenușă de termocentrală) și în mortare pe bază de ipsos. 
Se mai menţionează mortarele tras-var, zgură-var, puzzolane-var, mai puțin 
utilizate. Mortarele pe bază de păminturi argiloase sînt de marcă 4 și 10, 
cele de bază de var — de marcă 4,10 și 25, mortarele pe bază de ipsos — de 
marcă 10,25 și 50, iar cele pe bază de ciment realizează mărcile 10,25, 50 şi 100. 


16.2. COMPONENȚII MORTARELOR 


Lianţii utilizaţi în mortare sînt cimentul portland, cimenturi cu adaosuri, 
cimenturi alumindase (de regulă, numai în mortarele refractare), varul hidra- 
tat (praf sau în pastă), ipsosul, argile comune (care conţin cel puțin 30% 
fracțiune sub 2 um), nisipuri argiloase cu conținut de fracțiune sub 2 ym de 
minimum. 15%. 

În mortare, îndeosebi în cele obișnuite, se folosesc adeseori amestecuri 
de lianţi; de exemplu — așa cum a mai rezultat din clasificările prezentate: 
mortare var-ciment, argilă-ciment, ciment-var. Cimenturile dau mortare 
mai rezistente mecanic, dar mai puțin plastice. Varul și argila manifestă capa- 
citate de reţinere a apei superioară faţă de cea a cimentului, după cum se 
constată și din tabelul 16.1 ; în același timp, varul și argilele formează mortare 

mai plastice decit mortarul de ciment, 
Tabelul 16.1 dar și mult mai puţin rezistente meca- 
nic. Ascciind doi lianţi cu proprietăți 
Cantitatea de apă pentru pasta de consistență mecanice și de plasticitate diferite, se 
normală determinată de diferiţi lianți și  Obţin mortare rezistente și mai lucra- 
amestecuri. de lianți bile. În mortarele var-ciment, de exem- 
plu, varul — predominant cantitativ 
7 W — influențează, îndeosebi, plasticitatea 
Cantitatea de : i 7 R TAA 
5 lea pa 3 lucrabilitatea mortarului, în timp ce 
Liant sau amestec de |,4 de consisten- Cimentul contribuie la creșterea rezis- 


-lianți ță normală © tențelor mecanice și la extinderea do- 
1%] meniului de utilizare. Adaosurile de 
var și de argilă utilizate la executarea 
Ciment cu adaosuri mortarelor pe bază de ciment au rolul 
Pa 35. 27,7 > dea mări plasticitatea mortarului. 
Var hidratat 55 a x 
Argilă caolinitică 62 În cazul mortarelor argilă-ciment, 
Argilă montmorilloni- în care proporția de ciment este de 
tică (bentonită) 180 aproximativ 10% din masa argilei, în 
50% ciment Pa 35 + : : : : 
Ç afara interinfluențelor menționate, mai 
+ 50% var hidratat 45,5 . a A 355 
50%, ciment Pa35 $ intervine și un proces de stabilizare a 
+ 50% argilă caoli-  - argilei, ca urmare a unor reacţii de tip 
nie. aat eră 52 puzzolanic, care au loc între varul 
i l RE EGA rezultat la hidratarea-hidroliza ci- 
morilionitich 72,5 mentului, pe de o parte, și silicea și alu- 


mina reactive, extractibile din minera- 
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Trecerea prin ciur (sită) % din masă 


02 1 


35 m ORE 05 Za 

E AI „Diametrul ochiului Diametrul ochiului 

Diametrul ochiului ciurului(sitei)[mm]  ciurului(sitei)[ mm) ciurului (sitei) mm] 
a b Cc 


Fig. 16.1. Granulozitatea nisipului: 
a—nisip 0—7 mm; b—nisip 0—3 mm c—nisip 0—2 mm. 


lele argiloase, pe de altă parte. În urma acestor reacții iau naștere com puși secun- 
dari de cimentare — hidrosilicaţi și hidroaluminaţi de calciu — care contribuie, 
alături de produșii de hidratare a cimentului, dar suplimentar, la creșterea 
rezistențelor mecanice. Cimentul și, în particular, hidroxidul de calciu. rezul- 
tat la hidratarea-hidroliza acestuia, exercită o acțiune de degradare a struc- 
turii mineralelor argiloase, care se manifestă prin trecerea unei părți din silice 
în soluție, și, consecutiv, o funcție de reactant. Trecerea în soluția apoasă a 
unei părți din silicea prezentă în structura mineralelor argiloase se explică 
“prin creșterea puternică a alcalinității sistemului argilă-ciment-apă (pH > 
> 12 ... 12,4); în soluţie, la suprafața particulelor de argilă, silicea reacțio- 
nează cu varul, luînd naștere hidrosilicaţi de calciu, sub formă de geluri, care, 
în timp, trec în concrețiuni cristaline. După un mecanism asemănător iau 
naștere și hidroaluminaţi de calciu, care prezintă însă un efect de cimentare 
mai redus decit hidrosilicaţii de calciu. Structura sistemului argilă-ciment-apă 
întărit este asemănătoare aceleia a unui macroagregat, în porii căruia și de-a 
lungul suprafețelor de separație dintre particulele componente se află pro- 
dusele de cimentare rezultate din reacțiile puzzolanice. Formarea nucleelor 
de cimentare este limitată la o zonă în jurul fiecărei granule de ciment, între 
aceste zone aflindu-se argilă nemodificată. Dintre mineralele argiloase, cel 
mai reactiv este montmorillonitul. Compuşii secundari formați în urma 
reacțiilor dintre argilele montmorillonitice și ciment sînt însă inferiori, în 
privința gradului de cristalinitate, față de cei rezultați din reacţiile cu cele- 
lalte minerale argiloase. Stabilizarea cu ciment este însoțită și de diminuarea. 
activității de suprafață a argilelor [1]. - 
Nisipurile folosite în mortare prezintă, în general, granulozitate continuă, 
care se încadrează în limitele prevăzute în figura 16.1. ; WED 
; În afară de nisipurile naturale de rîu, care se utilizează în mod obişnuit, 
se mai pot folosi împreună cu nisipul natural, în proporție de cel mult 50%,, 
DiSipur! provenite din concasarea rocilor, cum și nisip de mare (ultimul numai 
in mortare de marca 4,10 și 25) . Aspectul estetic al tencuielilor este influențat 
nefavorabil de prezența sărurilor solubile și a piritei în nisipurile din care 
se prepară mortarele. Sărurile solubile — în afara efectelor periculoase la 
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care conduc cînd conţin sulfați — pot da eflorescențe, iar pirita dă naștere 
unor pete cafenii, datorită formării hidroxidului de fier (în urma reacției cu 
oxigenul din aer) și în mortarele pe bază de ciment poate produce expansiuni 
însoţite de fenomene de dezagregare [2]. Volumul și densitatea în grămadă 
a nisipului variază cu umiditatea sa; această proprietate, după cum s-a 
arătat, este cunoscută sub denumirea. de înfotere. Pentru dozarea corectă anisi- 
pului umed se determină în prealabil densitățile în grămadă în stare uscată 
(64) şi la umiditatea nisipului în starea de utilizare (pg,); volumul în grămadă 
al nisipului umed (V,) se stabilește pe baza relației: 


VAR Vede (16.1) 
Peu 


în care V reprezintă volumul în grămadă al nisipului uscat. 

Nisipurile grele nu se folosesc în unele mortare cu destinație specială 
(v. § 16.6.3), fiind înlocuite, în raport cu proprietățile de utilizare ale mor- 
tarului, cu alte materiale granulare. 

În unele mortare se folosesc aditivi impermeabilizatori și aditivi accelera- 
tori. Clorura de calciu — aditiv accelerator mai frecvent utilizat, se întrebuin- 
țează pentru accelerarea întăririi mortarelor de zidărie, de ciment și ciment- 
var de marca 50 și 100, îndeosebi pe timp friguros; dozajul se limitează la 
maximum 3%, raportat la masa, liantului. 


16.3. PRINCIPII DE ALCĂTUIRE 


Mortarele se alcătuiesc în condiţii care să asigure obținerea de proprie- 

tăți de utilizare corespunzătoare. În cazul mortarelor obișnuite și a unor 
categorii de mortare cu destinație specială, proprietatea de referință sau una 
dintre proprietățile principale este rezistența mecanică, proprietate asociată, 
(ca și alte proprietăţi) cu compactitatea amestecului. Ca urmare, la alcătuirea 
acestor mortare se urmărește obţinerea unei compactități ridicate (fac excep- 
ţie mortarele termoizolatoare. și fonoizolatoare). 
“ Compactitatea mortarelor este influențată de granulozitatea agregatului 
şi de dozajul de liant. Considerind amestecul mineral alcătuit din nisip și 
liant, între volumul ocupat de amestec, egal cu unitatea (V = 1 dm?) şi volu- 
mele absolute ale componenților, se stabilește relaţia: 


Vi Vi PGA, (16.2) 


în care V, = Lje, şi Vw = N/ex reprezintă. volumele absolute ale lantului 
(Llor). şi nisipului (N/pw), iar Ve — volumul de goluri aferent unității de 
volum a amestecului. Suma volumelor absolute ale componenților minerali 
(Vu) raportată la unitatea de volum ocupat. (V = 1 dm): 


Ki Vie Va (16.3) 


este în medie de 0,75 în cazul nisipurilor cu granulozitate continuă, iar la 
folosirea nisipurilor cu granulozitate restrînsă coboară la aproximativ 0,32 [3]. 
Admiţind, cu o aproximaţie acceptabilă, că prin introducerea apei la prepa- 
tarea mortarului aceasta ocupă în totalitate golurile, și deci Vy = Ve, re- 
zultă [3 | abil pie 
Vr + Vuk Vw = li, (16.4) 
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unde Vy reprezintă volumul apei. Ținind seama că o parte din apa de ames- 
tecare intră în alcătuirea hidrocompușilor rezultați, iar o altă parte se pierde 
prin evaporare, compactitatea mortarului întărit nu depășește 0,85 ... 0,90, 
putînd să scadă la 0,75 în condiţiile unui conținut ridicat de fracțiune nisi- 
poasă sub 0,4 mm și îndeosebi sub 0,2 mm [3]. 

Din relația (16.4) se obţine: 


1— Vu = Vi + Vy (16.5) 


Diferenţa din stînga egalității din relația (16.5) exprimă volumul total de 
goluri dintre granulele de nisip, iar suma din dreapta, egalității — volumul 
pastei de liant, necesar să umple complet golurile (în ipoteza că aerul oclus 
la malaxare este în cantitate neglijabilă). Rezultă, din expresia, (16.5), că 
volumul de pastă liantă necesar umplerii golurilor depinde de granulozitatea 
nisipului. La alcătuirea mortarelor se recomandă ca nisipul să prezinte gra- 
nulozitate corespunzătoare unui volum de goluri minim (fig. 16.1, a, domeniul 
„bun“); pasta. de liant să ocupe golurile dintre granulele agregatului și să 
acopere uniform, cu un strat subțire, suprafața acestora. Solacolu [4 
recomandă, pentru mortarele obișnuite, un grad de umplere (A), definit 
prin raportul: 


sa volumul pastei de ierti (16.6) 
volumul total de goluri 


cuprins între 1,1 şi 1,3. 

Compactitatea este influențată, în afară de dozajul de ciment, și de 
cantitatea de apă; creșterea volumului pastei de liant pe seama unui exces 
de apă nu este indicată, deoarece mortarul nu poate reține decît o cantitate 
limitată de apă, în raport cu suprafața specifică a fracțiunii minerale și cu 
dozajul de liant; ca urmare, excesul de apă începe să se separe, influențind 
nefavorabil compactitatea și lucrabilitatea. Mortarul de ciment poate să 
reţină o cantitate de apă pînă la 75... 80%, iar mortarul de var — pînă la 
200% (raportată la masa liantului) [5]; această diferență explică faptul că 
mortarul de var este mai lucrabil decît mortarul de ciment. În cazul morta- 
relor de ciment se recomandă folosirea la preparare a unei cantități de apă (4), 
care rezultă din relaţia [4]: 


a= 0,44 0,08 m, (16.7) 


în care m reprezintă numărul părților de nisip — exprimate în unități de 
volum — aferente unei părți de ciment. 

Alegerea liantului este determinată, în general, de marca mortarului; 
în cazul mortarelor uzuale, care sînt de marcă 10 și 25, asigurarea gradului 
de umplere numai cu pastă de ciment ar duce la rezistenţe sensibil mai mari 
decit cele necesare și deci nu ar fi economică; de aceea se folosește cimentul 
— în dozaje mai reduse — împreună cu alți lianți, mai puţin activi, sub 
raportul proprietăților mecanice, cum este de exemplu varul, care —pe 
lingă asigurarea unui grad de umplere corespunzător, influențează favorabil 
lucrabilitatea. De asemenea, în același scop, se utilizează adaosuri active cu 
granulaţie fină, cum sînt cenușa de termocentrală, trasul, zgurile de furnal 
măcinate, diatomitul, care manifestă capacitate de reţinere a apei şi dau naş- 
tere — în prezența varului — unor compuși de cimentare cu proprietăţi 
hidraulice, 

Compoziţia mortarelor obișnuite se stabilește, în general, pe baza unor 
dozaje uzuale (prevăzute în prescripții tehnice), în raport cu marca prevăzută, 
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lianţii A npani și domeniul de utilizare (v. tabelele 16.4, 16.5, 16.6). În 


cazul mortarelor de marcă mai mare de 25, s-au propus și relații de calcul 
lv(5]]. Prescripțiile tehnice prevăd numai dozajele aferente componenților 
minerali, Cantitatea de apă de amestecare se stabilește astfel încit consistenţa 
mortarului să corespundă prevederilor din tabelul 16.2. Compoziţia, stabilită 
în aceste condiții, se definitivează prin încercări, astfel încît să se obțină un 
mortar lucrabil, de consistență și marcă prevăzute. 


16.4. LUCRABILITATEA 


Mortarul proiectat și preparat corespunzător se caracterizează prin 
lucrabilitate, adică prin proprietatea de a se turna și întinde pe materialul-eu- 
port într-un strat subțire, compact și uniform, de a umple bine toate asperită- 
tile suportului, de a adera uniform pe întreaga suprafață a acestuia, de a-și 
păstra consistenţa dobindită la preparare, de a nu se segrega și separa apa; 
un mortar nelucrabil acoperă inegal suprafața materialului-suport, prezintă 
compactitate neuniformă și adeziune redusă [6]. 

Consistenţa exprimă mobilitatea amestecului proaspăt, aptitudinea de 
curgere a mortarului, caracterul său fluid, plastic sau vîrtos. Pe mortare, 
consistenţa se determină cu conul etalon și variază între 4 și 13 cm, în raport 
cu caracteristicile materialului-suport și cu categoria lucrării (tabelul 16.2), 
fiind influențată de cantitatea de apă de amestecare și de raportul liant: nisip. 


Tabelul 16.2 


Consistența mortarelor 


1 


Specificație é Consistența [cm] 


1. MORTARE DE ZIDĂRIE 
Zidărie de cărămidă plină sau din blocuri de beton ușor 8...1 
Zidărie de cărămidă, cu goluri sau din blocuri ceramice URA 
Zidărie de piatră sau din blocuri de beton compact AST, 


2. MORTARE DE TENCUIALĂ 


Șpriț (aplicare mecanizată) 

Spriț (aplicare manuală) 

Smir (aplicare manuală) 5 
Grund (aplicare manuală) 7. 

“Grund (aplicare mecanizată) 10... 
Stratul vizibil (executat din mortare cu ipsos) 9. 
Stratul vizibil (executat din mortare fără ipsos) 7 
Straturi subţiri pe suport poros executate din mortar cu adaos 


de,Aracet 10.11 
Straturi subțiri pe suport compact executate din mortar cu 
adaos de Aracet TaS 


Tendinţa de segregare caracterizează aptitudinea mortarului de separare 
a componenților, În cazul unui mortar care manifestă tendință de segregare 
redusă, la introducerea acestuia într-un recipient, de o anumită înălțime, se 
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constată, după un interval de repaus, variaţii neînsemnate ale consistenţei 
mortarului din stratul de la suprafaţă și din stratul de la baza recipientului. 
Dimpotrivă, variația consistenței devine însemnată dacă mortarul prezintă 
tendință de segregare pronunțată. Pe acest criteriu se fundamentează metoda 
de determinare a tendinței de segregare. Într-un vas cilindric format din 
două inele demontabile și unul de fund se introduce mortar; după compactare, 
urmată de un interval de repaus, se determină consistenţa mortarului din 
inelul superior (stratul superior) și din inelul de fund (stratul inferior). Ten- 
dința de segregare se stabilește prin diferența dintre volumele deslocuite de 
conul etalon în mortarele din cele două straturi extreme și se exprimă prin 
coeficientul se segregare S: 


- = (02 — 02) ems] (16.8) 


unde C, reprezintă consistenţa mortarului din stratul superior, iar C, — con- 
sistența mortarului din stratul inferior. Pentru mortare de zidărie se admit 
valori ale coeficientului de segregare pînă la 50 cms, iar pentru mortarele de 
tencuială — pînă la 40 cm8. 


Capacitatea de reținere a apei definește aptitudinea mortarului de a nu își 
modifia în mod sensibil consistenţa, în intervalul de la preparare pînă la 
punerea în lucrare, prin pierderea unei cantități prea mari de apă. Mortarele 
cu consistență corespunzătoare la preparare, dar cu capacitate insuficientă 
de reţinere a apei, la turnare pe un suport poros, datorită pierderii unei părți 
însemnate din apa de amestecare, își modifică consistenţa inițială, devin 
virtoase, se tasează și se stratifică; ca urmare, un asemenea mortar nu este 
lucrabil. Pierderea excesivă a apei influențează nefavorabil și adeziunea 
mortarului pe materialul-suport, cum și rezistențele mecanice. Capacitatea 
de reținere a apei se determină prin vacuumare și se exprimă procentual prin 
indicele de reținere a apei R$: 


C, 


Ra = -100 [9] (16.9) 


unde C și C, reprezintă consistenţa mortarului înainte și respectiv după 
vacuumare. Se consideră lucrabile mortarele care prezintă indice de reținere 
a apei determinat prin vacuumare de minimum 70%, sau de minimum 90% 
cînd determinarea are loc prin intermediul unui strat absorbant. 


După cum se constată din relaţiile (16.8) şi (16.9), atît coeficientul de 
segregare cit și indicele de reținere a apei se raportează la consistență. Ca ur- 
mare, se poate aprecia că un mortar este lucrabil în condiţiile în care nu înre- 
gistrează o modificare sensibilă a consistenţei inițiale, datorită segregării şi 
capacităţii insuficiente de reţinere a apei. Această cerință este condiționată de 
alcătuirea mortarului. În cazul în care consistenţa prevăzută se asigură numai 
pe seama cantității de apă de amestecare, mortarul poate prezenta tendință 
de segregare pronunțată și capacitate insuficientă de reținere a apei, fiind 
nelucrabil; după întărire, mortarul manifestă adeziune slabă pe materialul- 
suport și rezistențe mecanice reduse. Dimpotrivă, în condițiile în care consis- 
tența prevăzută este rezultatul unei alcătuiri corecte — determinată, în- 
deosebi, de granulozitatea nisipului, de gradul de umplere a golurilor, de pro- 

ționarea liantului sau a lianţilor — mortarul date ju erati şi prezintă după 
ntărire proprietăți corespunzătoare, 
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16.5. PROPRIETĂȚILE MORTARULUI ÎNTĂRIT 


Rezistenţele mecanice ale mortarului întărit variază în raport atit cu 
compoziția şi compactitatea, acestuia cit și cu caracterul — compact sau 
poros — al suprafeţei materialului-suport. 

Feret [3] a stabilit experimental dependenţa, rezistenței la compre- 
siune (Ra) a mortarelor executate cu lianți minerali, de dozajul de liant 
(exprimat prin volumul absolut V,) și de volumul de goluri dintre granulele 
de nisip (1— Vy): 


si) (16.10) 


(coeficientul $ variază în funcţie de activitatea liantului, virsta amestecului 
şi codiţiile de conservare). 

Tinînd seama de relația (16.5) şi înlocuind în expresia (16.10) numitorul 
1—YV prin VL + Vw, se obține: 

2 
Ra = is) . (16.11) 
Vi Va 

Raportul V./V, + Vw putind fi considerat, cu o bună aproximație, egal 
cu concentraţia (x) liantului în pasta de ciment (volumul de aer din pori V, 
find neglijabil în condiţiile unei paste compacte): 


x= V ~ Vz = 
Vp Vuk Va Vii Vo 


(16.12) 


se stabileşte: | 
Ra = kox? nae (16.13) 
Potrivit relației (16.13) rezistența la compresiune a mortarului crește cu 
pătratul concentraţiei de liant. 
Înlocuind în expresia (16.11) volumele V, și V prin masele de liant (L) 


şi apă (a), se obține: 
2 
psi e (16.14) 
Var PLZ : 


relație din care rezultă că rezistența la compresiune a mortarului crește cu 
diminuarea raportului apă: liant (p; reprezintă densitatea liantului). 
Ținînd seama de expresia volumului de goluri (V,): 


V—vV a 
V; == pe (16.15) 
care în condiţiile V = 1, devine: s 
V, =1— Vy (16.16) 
și înlocuind numitorul 1 — Vy în relația (16.10), prin V,, rezultă: 
y 3 
Ra = k=). 16.17 
-=A(77) US 


Ca urmare, potrivit legii lui Feret, rezistența la compresiune a mortare- 
lor creşte cu pătratul concentraţiei de liant, iar în condițiile în care volumul 
absolut de liant este constant — crește cu diminuarea raportului apă: liant 
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și a volumului de goluri — după cum rezultă din relațiile (16.14) și (16.17) — 
şi deci cu mărirea compactității. | , 

În condiţiile în care materialul-suport este compact și deci prezintă ab- 
sorbție de apă redusă, rezistența mortarului la compresiune este influențată 
de aceeaşi factori ca și rezistența betonului, S-a propus astfel, pentru evalua- 
rea rezistenței la compresiune a mortarelor executate cu cimenturi obișnuite, 
întărite 28 zile pe suport compact (Rma), relația empirică [6]; 


Ro = 0,5 Rau(c/a) — 0,3) (16.18) 


în care R, reprezintă rezistența la compresiune a cimentnului, la virsta de 
28 zile, determinată pe mortar plastic, alcătuit și încercat în condiţiile prevă- 
zute în prescripţiile tehnice sovietice, și c/a — raportul ciment: apă. 
Mortarele care se pun în lucrare pe un suport poros pierd, relativ rapid, 
o parte din apa de amestecare; dacă pierderea de apă este moderată (canti- 
tatea de apă rămasă în mortar fiind suficientă. pentru hidratarea lantului), 
creşte compactitatea mortarului (granulele minerale se apropie unele de 
celelalte, iar volumul mortarului scade) și, ca urmare, crește și rezistența la 
compresiune de 1,2 ... 3 ori [6]. Rezistenţa la compresiune a mortarelor care se 
întăresc pe un suport poros nu este influențată esenţial de raportul z/c (reali- 
zat la preparare, pînă la punerea în lucrare), ci de activitatea și dozajul de 
liant, cum și de granulozitatea nisipului. Această influență se explică prin 
absorbția de apă de suportul poros, cantitatea de apă absorbită fiind cu 
atît mai mare cu cît mortarul conține mai multă apă ; ca urmare, în mortarele 
cu aceeași compoziție de liant și nisip, dar preparate cu cantități diferite de 
apă, conținutul de apă care rămine este aproximativ același [6]. Rezistența 
la compresiune a mortarelor pe bază de ciment, întărite 28 zile în condițiile 
menționate, se poate stabili cu aproximaţie aplicînd relația [6]: 


Rms = K: B, (c — 0,05) + 4 (16.19) 
în,care c reprezintă dozajul de ciment, t/m nisip ; coeficientul K, care variază 
între 1,2 și 2,2, depinde, îndeosebi, de granulația nisipului. i 

Deformaţiile mortarelor sub sarcină influențează comportarea zidăriilor ; 
de aceea, îndeosebi în cazul mortarelor de zidărie, se urmărește diminuarea 
capacității de deformare; principalii factori de influență sînt activitatea şi 
dozajul de liant, plasticitatea și compactitatea mortarului, cum şi calitatea 
executării lucrării; se menționează că mortarele plastice. asigură umplerea 
mai uniformă a rosturilor, dar prezintă deformabilitate mai mare; de aceea, 
se recomandă reducerea plasticității mortarelor de zidărie, pînă la limita la 
care se menţin lucrabile. 


A $ Tabelul 16.3 
Adeziunea mortarelor la S ru 


suportul pe care: se aplică ‘i Adeziunea la suport 

este influențată, mai ales, de 3 

natura Și dozajul de liant și Valoarea minimă a „rezistenței la smul- 
variază în raport cu natura gere la 28 zile [daN/em?] 
suportului, după cum rezultă și Marea Natura suportului 

din tabelul 16,3, în care sînt  Mortarului E: 

înscrise valorile minime ad- Ceramic ARSD Beton uşor 
mise, exprimate prin rezistența | i 

la smulgere, Adeziune mor- 10 2 = 

tarelor de zidărie, exprimă - ca- 23 | A 7 wa 
pacitatea lor de a lega pietrele 100 ` 45: 1.5 i 


de, construcție într-un întreg 
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monolit, Lipsa sau insuficienţa adeziunii conduce la apariția fisurilor de-a lungul 
feţelor cărămizilor, prin care umiditatea pătrunde în zid, cum și la diminuarea 
stabilității zidăriei, îndeosebi la solicitări orizontale, După cum s-a arătat, 
adeziunea este influențată de natura și dozajul de liant; dintre mortarele de 
var cele cu dozaje corespunzătoare unui raport 1: 3... 1:4, între volumele 
de liant și nisip, manifestă cea mai bună adeziune; mortarele cu dozaje mai 
mari de var, datorită contracţiei la uscare, fisurează și se desprind de pe 
suport. Înlocuirea parțială a varului cu ciment, indeosebi în dozaje mai mari 
de 100 kg/m? mortar, îmbunătățește adeziunea, 

Adeziunea mortarelor de tencuială asigură legătura intimă între tencu- 
ială şi suport, pe întreaga suprafață a acestuia (pereţi, plafoane), fără discon- 
tinuități; de pe porțiunile care prezintă adeziune insuficientă tencuiala, se 
desprinde. În RETA realizării unei adeziuni corespunzătoare se execută 
mortare plastice, se măresc dozajele de liant — față de mortarele de zidărie — 
şi se aplică un prim strat mai subțire, denumit șpriț, din mortar fluid, cu 
tol de amorsare, 


Dozaje uzuale pentru 

TI TE a ii A A i Nica a e i i ie 
Dozaje pentru 

e a die ti fi ef te 


Marca., Tipul mortarului Ciment Var pastă 


mortarului 


; F25 [kg/m°] | M30 [kg/m]. | [m?/m?] [ks/m°] 
; ; 


1. MORTARE PE 


M10Z | argilă-ciment ETI ER | S | = 
ANEN Fey À : i 2. MORTARE PE 
M10Z | var-cimenti =- ES | 112 | 0,100 | 139 | 
SEI 3 ; 3. MORTARE PE 
M10z C—T-VH Say = 
M25Z ciment-argilă 0,100 130 
M25Z ciment-var. 0, 100 130 
325Z C—T—VH — — 
MSOZ ciment-argilă, — = 
MZ ciment-var 0,090 u5 
MSZ C—T-—-VH — — 
M 1002 ciment-argilă, = = 
M 100Z ciment-var 0,060 75 
M 100Z C-T-VH Ca ar 
M100Z ciment 


. C=T=VH:; ciment-cenugă de termocentrală-var hidratat, 
Notă: În mortarele pe bază de var și pe bază de ciment se poate utiliza var hidratat în loc d e var 
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Adeziunea la suport (R,) se determină prin încercarea la smulgere a 
unei epruvete cilindrice — cu diametrul de 80 mm și înălțimea de 15 mm, con- 
fecționată din mortarul considerat — de pe materialul suport, pe care a fost 
aplicată și se calculează din raportul P/Ao (în care P reprezintă forța maximă 
la care s-a produs desprinderea epruvetei și Ag — aria suprafeței de contact 
dintre epruveta din mortar și suport). 

Contracţia la uscare variază în raport cu liantul utilizat; mortarele de 
argilă și de var manifestă contracție mai mare decît mortarele de ciment; 
mortarele de ipsos nu prezintă contracție. Mortarele prea grase, datorită 
contracției mari, fisurează abundent ; această comportare se observă, îndeosebi, 
la mortarele de tencuială care se pun în lucrare în straturi subțiri și pe supra- 
feţe relativ întinse. Pentru reducerea contracției și evitarea fisurării se reco- 
mandă utilizarea nisipurilor cu granulozitate continuă și volum de goluri cît 
mai mic, ceea ce asigură limitarea dozajului de liant și a cantității de apă de 
amestecare; de asemenea, se recomandă o tratare ulterioară punerii în lucrare, 
îngrijită. 

Tabelul 16.4 


mortare de zidărie 


1 mè de mortar 


Var hidratat Cenușă de Argilă pastă, Nisip 
i termocen- 
“trală 
[m/m] [kg/m] [kg/m] [m/m] [kg/m] [m?/m"] [kg/m] 


BAZĂ DE ARGILĂ 


RER SE SR! Se e 00 Sua pe 123 et 21660 
BAZĂ DE VAR 
(0,100) |. ...— | TA Boon | = ESRR 1660 
BAZĂ DE CIMENT $ 
0,100 = 160 - = = 1,10 1480 
= = = 0,075 130 1,23 1660 
(0,100) = = = = 1,23 1660 
0,100 = 200 = = 1,04 1400 
=: = > 0,060 115 1,18 1660 
(0,090) = = = = 1,18 1600 
0,090 = 240 = = 1,04 1400 
— =- = 0,045 80 1,18 1600 
(0,060) — — EA = 1,18 1600 
0,060 = 190 = = 1,00 1350 
= — — — = 1,18 1600 


pastă, în dozajele prevăzute între paranteze, 
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Mortarele pentru tencuieli exterioare se proiectează și se execută astfel 
încît să reziste —în condiţiile unei încercări normalizate — la cel puțin 
15 cicluri de îngheț-dezgheţ, iar cele expuse în condiţii severe — la cel puţin 
25 cicluri de îngheţ-dezgheţ. Se consideră că îndeplinesc aceste condiții mor- 
tarele care, fiind încercate la îngheț-dezgheț, în condiţiile normalizate, nu 
înregistrează pierdere de masă de peste 5% și diminuarea, rezistenţei la com- 
presiune cu mai mult de 25%. 


16.6. TIPURI DE MORTARE 


16.6.1. MORTARE OBIȘNUITE DE ZIDĂRIE 


Din această categorie fac parte mortarele pentru zidării de piatră şi 
blocuri de beton compact, zidării de cărămidă și blocuri ceramice, zidării din 
blocuri de beton ușor, din blocuri mici și plăci de beton celular autoclavizat, 
din plăci și blocuri de ipsos. Mortarele de zidărie sînt de mărci M10Z, M25Z, 
M50Z și M100Z, pe bază de argilă, pe bază de var, pe bază de ciment (tabe- 
lul 16.4) și pe bază de ipsos (tabelul 16.5). Mortarele pe bază de argilă şi 
cele pe bază de var se întrebuințează la executarea zidăriilor supuse unor 
solicitări mecanice relativ reduse și în medii care nu sînt expuse umidității. 
În medii umede, cum și în condițiile unor solicitări mecanice mai mari se 
folosesc mortarele pe bază de ciment. Zidăriile din piatra naturală se execută 
cu mortare pe bază de ciment sau cu mortar de ciment, în funcție de solicitarea 
mecanică și condițiile de expunere. În zidăriile din plăci şi blocuri de ipsos 
se folosesc mortare de ipsos (tabelul 16.5). Marca mortarului se stabilește 
în funcție de rezistența zidăriei și marca pietrei. Cu creşterea rezistenţei 
mortarului, pentru o piatră de marcă dată, crește rezistența zidăriei; peste 
o anumită limită însă creșterea rezistenței mortarului nu mai influențează 
semnificativ rezistența zidăriei. Nu se recomandă proiectarea zidăriilor, cu 
pietre de marcă ridicată și mortare de rezistență mică çi nici invers. 


Tabelul 16.5 


Dozajele uzuale pentru mortare de zidărie şi tencuială pe bază de ipsos 


Dozaje pentru 1 më de mortar 


ua 
Mea e Tipul mortarului Var pastă $ Nisip 


[m/m] 


kg/m] 


ipsos-var 
ipsos „490 - — 1,07 
ipsos 750 = 0,84 
pastă de ipsos 


sesrxe 
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16.6.2. MORTARE OBIŞNUITE PENTRU TENCUIELI 


Mortarele pentru tencuială sînt mortare pe bază de argilă, pe bază 
de var şi pe bază de ciment, de marcă M4T, M10T, M25T, M50T Și 
M100T (tabelul 16.6) şi mortare pe bază de ipsos (tabelul 16.5) ; pentru dos fi 
marcă, mortarele de tencuială se execută cu dozaj de liant mai mare decit 
mortarele de zidărie, creștere determinată, îndeosebi, de condiţia, de adeziune 
la suport, În raport cu condiţiile de expunere și poziția tencuielii în construc- 
ție, se deosebesc mortare pentru tencuieli exterioare și mortare pentru tencu- 
ieli în interiorul clădirilor. De asemenea, mortarele se mai deosebesc în raport 
cu caracterul suprafeței — compact sau poros — a elementului de construc- 
ție pe care se aplică (zidărie de cărămidă, elemente de beton și beton armat, 
pereți și tavane cu șipci și trestie, elemente de construcție cu suprafața aco- 
perită cu plasă de rabiţ), după gradul și modul de finisare a tencuielii (brută, 
obișnuită, drișcuită, sclivisită, gletuită), cum și prin poziția din tencuială 
(mortar pentru șpriț, șmir, grund sau tinci). În raport cu aceste particulari- 
tăți, mortarele utilizate diferă prin marcă, liantul sau lianţii folosiți, dimen- 
Siunea maximă a granulelor de nisip și prin consistență. Mortarele pe bază 
de var, de marcă MA4T și M10T și cele pe bază de pămînturi argiloase se utili- 
zează în medii a căror umiditate relativă nu depășește 60%,, iar cele pe bază 
de ipsos — numai în medii uscate. În condiţiile unei umidități relative de 
peste 60% se folosesc mortare pe bază de ciment, precum și mortarul var- 
ciment de marcă M25T. 

Tencuiala brută se execută dintr-un singur strat de mortar, în grosime 
pînă în 2 cm. În compoziția mortarelor se folosește nisip 0—7 mm. 

Tencmiehle drişcuite se realizează în două straturi; primul strat, numit 
grund, se aplică din mortar preparat cu nisip 0—3 mm și are grosimea de 
5... 20 mm; al doilea strat, care se numește strat vizibil sau tinci, se execută 
în grosime de 2 ... 5 mm, din mortar preparat cu nisip 0—1 mm. Pe suprafețele 
de beton, ale zidăriilor de piatră, precum și pe cele cu șipci și trestie se aplică, 
în prealabil grundului, un strat denumit spriţ, care amorsează suprafața- 
suport, asigurînd o mai bună adeziune a mortarului. Pentru amorsarea 
suprafeţelor de beton și ale zidăriilor de piatră, şprițul este format din ciment 
și apă (lapte de ciment); suprafețele elementelor de construcție cu șipci și 
trestie se amorsează cu şpriţ din mortar de var sau var-ipsos. Pe suprafețele 
din plasă de rabiț se aplică, în prealabil grundului, un strat numit șmir, din 
mortar cu aceeași compoziție cu a mortarului pentru grund sau din mortar 
de ipsos (ipsosul datorită măririi de volum influențează favorabil ancorarea 
mortarului în ochiurile plasei de rabiț). - 

Tencuiehile sclivisite se particularizează prin executarea stratului vizibil 
din pastă de ciment, în care se pot introduce adaosuri hidraulice sau aditivi 
impermeabilizatori sau fluidifianți, iar tencuielile gletuite — prin executarea 
stratului vizibil din pastă de ipsos sau de ipsos cu var. 


16.6.3. MORTARE CU DESTINAȚIE SPECIALĂ 


Mortarele cu permeabilitate redusă la apă — a căror caracteristică esențială 
este compactitatea ridicată — se execută din ciment portland, în dozaj 
mai mare (față de cel în mortarele obișnuite), corespunzător unui raport 
volumic ciment; nisip de 1 ; 2,5.. 1: 1, din nisip cu granulozitate controlată 
și volum de goluri minim, și din apă, în cantitate limitată, astfel încît să 
se asigure lucrabilitatea mortarului în condiţiile unui raport apă: ciment 
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Dozaje uzuale pentru 


Dozaje pentru 


A s RRI Tipul mortarului Ciment Var pastă 
F25 [kg/m?] |M30 [kg/m] |  [m?/m?] | [leg ra?) 
1, MORTARE PE 
MAT argilă — — 
MOT argilă-ciment 145 138 
2. MORTARE PE- 
MAT var — — 0,375 500 
MIlOT. . var-ciment 145 138 0,250 325 
M25T var-ciment 180 i 171 0,200 260 
3. MORTARE PE 
M10T C—T—VH 110 — — — 
M25T ciment-argilă 180 171 — — 
M25T C—T—VH 140 = = = 
M50T ciment-argilă 290 -275 © o — 
M50T ciment-var 290 275 0,085 110 
M50T C—T-—VH A 225 — = = 
M100T ciment-argilă —, 385 — — 
M100T ciment-var — 370 0,045 60 
M100T C—T—VH — 295 — = 
M100T C-T — 280 — — 
= 385 5 my 


M 100T . ciment 


C—T-—VH: ciment-cenușă de termocentrală-var hidratat. i 
Notă. În mortarele pe bază de var și pe bază de ciment se poate utiliza var hidratat în loc de 


de maximum 0,48 ... 0,50. Ca urmare a dozajului ridicat de ciment, pasta 
de. ciment umple bine golurile dintre granulele de nisip, şi acoperă fiecare 
granulă de nisip cu un film continuu. În afara componenților de bază se pot 
utiliza adaosuri active și aditivi impermeabilizatori. Adaosurile de tras și ce 
nușă de termocentrală, în proporție de 30 ... 40%, din masa cimentului, ìn- 
fluențează atît creşterea impermeabilităţii la apă cît şi a rezistențelor meca- 
nice, în cazul mortarelor expuse permanent în medii umede [7]. Mortarele 
cu permeabilitate redusă realizează, la vîrsta de 28 zile, rezistenţe la compre- 
siune de 200 ... 250 daN/cm?. 

Mortarele termoizolatoare și mortarele fonoabsorbante se execută cu lianțì 
pe bază de var, de ciment sau de ipsos și agregate uşoare, granulare (diatomit, 
deșeuri de ardezie fin măcinate, deșeuri de praf de azbest) sau fibroase (fibre 
de azbest), Mortarele întărite sînt sisteme poroase care prezintă densitate 
aparentă de 300 .. 850 kg/m? și conductivitate termică de 0,075 ...0,20kcal 
m h+*C, 
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Tabelul 16.6 


mortare de tencuială 
RR 
ESTEE SN INI 


1 mè de mortar 
000 N N 


| 
A idrat ilă ră Nisi 
Var hidratat Cenușă de Argilă pastă isip 


termocentrală 
[m/m] | kg/m | 08m [m?/m?] | (kg/m) | [m?/m? | [eg pm?) 
E Sl POS ee 8 oc N e a a RL 3 OD PR nea e E e ES 


BAZĂ DE ARGILĂ 


0,300 500 1,15 1400 
| | 0, 190 325 1,20 1500 
BAZĂ DE VAR 

(0,375) = = = = 125 1550 
(0,250) = = = | = 1,20 | 1500 
(0,200) = n z = 1,20 1500 

BAZĂ DE CIMENT 
0,200 = 165 = = 1,06 1300 
= = = 0,150 260 1,20 1500 
0,200 = 140 = = 1,06 1300 
= = = 0,065 110 1,25 1550 
(0,085) = = = = 1,18 1450 
0,085 = 170 = = 1,02 1250 
= = = 0,035 60 1,25 1550 
(0,045) = gi ac = Es 1,10 1350 
0,045 = 220 = = 0,98 1200 
= = 210 S = 0,98 1200 


2 2 = — — 1,25 1550 


var pastă, în dozajele prevăzute între paranteze. 


Mortarele rezistente la uzură se execută din ciment de marcă ridicată 
şi agregate foarte dure, din roci magmatice sau metamorfice, din carborundum 
sau din șpan sau pilitură de oțel. Cantitatea de apă de amestecare este redusă, 
limitîndu-se la obținerea lucrabilității. Adeseori pe suprafața stratului vizibil 
se presară, după aplicare, agregate dure și pilitură de oțel. După punerea 
în lucrare, tratarea ulterioară în mediu umed este de minimum 2 ... 3 săptă- 
mâni. 

Mortarele decorative se prepară, îndeosebi, din ipsos, pentru lucrările 
interioare și din cimenturi albe sau colorate în cazul lucrărilor exterioare. 
Se utilizează nisip cuarțos lipsit de impurități sau nisipuri din roci colorate 
(calcare, marmure, granite). Uneori, pentru obținerea unor nuanţe de cu- 
loare, se folosește un adaos de 1 ... 2% mică sau oxizi. 

Mortavele rezistente la temperaturi înalte se execută din ciment portland 
stabilizat, sau, îndeosebi, din ciment aluminos și agregate de șamotă, deşeuri 
de cărămizi de șamotă, bauxită refractară arsă, agregate magnezitice, cro- 
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momagnezitice, cromitice, forsteritice, din dolomită stabilizată sau semista- 
bilizată, alumină. 

Cimenturile portland stabilizate au utilizări pînă la 1 100... 1 200°C, 
în funcție și de agregatele refractare folosite ; stabilizatorul folosit, fin măci- 
nat, are rolul de a menține rezistența mecanică în perioada deshidratării 
cimentului și de a forma silicați și aluminați de calciu anhidri cu oxidul de 
calciu liber din ciment. Cimenturile aluminoase folosite sînt obișnuite sau 
refractare. În România, cimenturile aluminoase refractare fabricate sînt 
cunoscute sub denumirea de Alicem; în funcție de tipul de ciment Alicem, 
conținutul de Al,O; variază între 61 şi 74%, iar cel de CaO — între 34 Și 16%. 
Raportul liant: agregat se stabilește în funcție de temperatura de utilizare; 
retractaritatea crește cu diminuarea dozajului de liant — la utilizarea unui 
agregat nobil, dar în același timp scade și rezistența mecanică. Cantitatea 


de apă se limitează la valori cît mai reduse, la care se poate obține un mortar 
lucrabil. 
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17. 


Betoane 


17.1. STRUCTURA BETONULUI. BETONUL 
CA MATERIAL COMPOZIT 


Pentru noțiunea de beton, în limba engleză se folosește cuvintul „com- 
crete“, care derivă din latinescul „concretus“, ceea ce înseamnă a crește îm- 
preună. Cimentul, în cursul întăririi, formează împreună cu agregatele un 
conglomerat rezistent, numit simbolic rocă artificială. Utilizat din timpuri 
foarte vechi de către romani și greci, folosind ca liant varul în amestec cu 
adaosuri hidraulice, apoi varuri hidraulice [1, 2 ] acest material s-a dezvoltat 
foarte mult odată cu fabricarea și folosirea cimentului portland, care a deter- 
minat o diversificare a domeniilor de utilizare și o creștere a performanțelor 
sale. Proprietăţile principale ale betonului, în cadrul altor materiale de con- 
strucții anorganice, rezultă din tabelul 17.1 [1]. 

O parte din neajunsurile acestui material economic și durabil, cum ar fi: 
fragilitatea, rezistența la tracțiune slabă, contracția, pot fi compensate prin 


Tabelul 17.1 


Proprietăți ale betonului și altor materiale 


Rezis- 
oaia Dea i Coeficient |Conducti-| Energie 
Material JEA la nin Modul de elasticita- | de dilatare vitate necesară 
[kg/m] dere | te EIN/mm?] x 1073| termică, termică | obținerii 
[N/mm] [10/°C] |[W/mK] | (63/3 
Aluminiu 
— pur 2800 100 70 23 220 360 
— aliat 2800 300 -70 23 125 360 
Oțel 
— moale 7800 300 210 12 
— de mare A ce 
rezistență, 7800 1000 210 11 45 — 
Sticla 2500 60 65 6 3 50 
Roci (granit) 2600 20—25* 50 7—9 3 — 
Beton 2300 3(35*) 25 10 3 3,4 


a A S S 
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* la compresiune 


betonul din ciment cu 
polimeri, betonul cu ar- 
mare dispersă, betonul 
cu ciment expansiv etc., 
care sint tipuri de be- 
toane utilizate pentru 
lucrări speciale în scopul 
înlăturării neajunsurilor 
semnalate. 

Structura betonului 
de ciment este cea a unui 
material compozit alcă- 
tuit dintr-o matrice și 
agregat (fig. 17.1), pro- 
prietățile sale depinzind 
de proprietăţile matricei 

(43). (suportul fundamental al 

proprietăților), de pro- 

prietățile agregatelor, de proporţia volumică a constituenților, precum și de 
conlucrarea dintre matrice și agregat [3, 4, 3]. 

La nivel microscopic matricea este considerată a fi cimentul întărit [4]. 
Pasta de ciment hidratat constă din produse de hidratare (predominant CSH), 
conținînd o rețea extinsă de pori (care pot fi uscați sau să conțină apă), plus 
unele granule de ciment nehidratat. La scară submicroscopică, produsele de 
hidratare de tip CSH, Ja rîndul lor, sînt un amestec de particule slab cristali- 
zate, cu o compoziție chimică variabilă, cu forme și dimensiuni variate, care 
conțin un sistem mai mult sau mai puțin continuu de pori de gel uscați sau 
umpluți cu apă — parțial sau total [6]. 

Rezultă că betonul este un material coerent, polifazal și polidispers, cu 
o porozitate variabilă care este determinantă pentru multe din proprietățile 
sale. În figura 17.2 sint prezentate curbe diferențiale de distribuţie a porozi- 
tății unor betoane cu diferite rapoarte apă/ciment (factor determinant al 
porozității). Betonul prezintă și pori mai mari care nu sînt puși în evidență 
prin curbele de distribuţie a porozității. 

Plecind de la structura sa complexă, pentru a construi un model mate- 
matic necesar în studiul proprietăților fizico-mecanice, în mod simplificat 
se poate considera betonul ca fiind alcătuit dintr-o matrice în care sînt incluse 
agregatele, cu apariția unei suprafețe de contact — pasta de ciment și agregatele 
fiind considerate omogene și izotrope, cu proprieități variate funcție de natura 
chimică, mineralogică și structurală a constituenților, de condițiie de compac- 
tare și de întărire, de proporția lor volumică. 

Caracterul de material compozit al betonului rezultă şi din comportarea 
sa mecanică, reprezentată prin variata modulului de elasticitate E,, funcție 
de compoziție, ca în figura 17.3 [1,4]. 

n cazul betonului alcătuit din agregate grele (particule dure într-o 
matrice deformabi'ă), variația modu'u'ui de elasticitate este bine redată prin 
formula: 


n (17.1) 


reprezentată grafic prin curba (7) din figura 17.3 (materialul este supus unui 
efort uniform), 
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W/C.= 0,80 


W/C= 0,10 
WC= 080 


100 1000 
Raza porilor [Å] 


j 
jW1C=0,70 | 
VN : 
/ 
UE 


Fig. 17.2. Curbe integrale (linii continue) și diferențiale (linii întrerupte) 
de distribuție a porozității betonului, pentru diferite rapoarte a/c. 


În cazul unei deformații uniforme, variația modulului de elasticitate 
al betonului funcție de compoziţie este exprimată mai bine prin relația: 


E BVB V (17.2) 
reprezentată. grafic prin curba (2) din figura 17.3. 


În formulele de mai sus, E, și V, sînt 
modulul de elasticitate, respectiv proporția 
volumică a agregatului, iar E, și Vp sînt 
modulul de elasticitate și proporția volu- 
mică a matricei. 

Ţinînd seamă că betonul sub sarcină nu 
manifestă nici tensiuni uniforme nici defor- 
mații uniforme, comportarea betonului este 
cuprinsă în suprafața dintre cele două curbe 
(în aproximaţie linia punctată). Dacă se 
consideră, cum este mult mai real, că be- 
tonul constă din particule de agregat într-o 
matrice continuă şi se face simplificarea că 
coeficientu! lui Poisson este același în beton, 
matrice şi agregat, atunci E, va fi: 


E, =| OV) Ent Ur VE] p i 
| sees dir 3 UR 


Modu de elasticitate Ep 


QT 020 030 040 QSO QSO 070 Q 090 100 
Fractiune volumică a agregatului,Va 


Fig. 17.3. Relaţii între modulul de 


elasticitate al betonului și fracția de 
volum a agregatelor. 
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Într-o reprezentare grafică, relația (17.3) 
ar fi reprezentată prin curba superioară din 
figura 17.3, substituind relația (17.2). Pentru 
betonul greu obișnuit, E, este mult mai mare 
decît En și acesta, este cazul unui agregat dur 
într-o matrice moale, așa încît ecuaţia (17.1) 
reprezintă limita inferioară pentru E, și poate 
fi obținută numai în cazul cînd nu există o 
conlucrare între matrice și agregat, iar ecu- 
aţia (17.3) reprezintă limita, superioară (în 
locul ecuaţiei (17.2)) în cazul unei bune legă- 
turi între matrice și agregat. Pentru betoanele 
în care E, & Em din relația (17.3) rezultă că 
air E E, este independent de cantitatea de ciment 
şi de agregat din beton. În cazul betoanelor 


Fig. 17.4. Formarea zonei de ușoare E, se consideră a fi mai mic decit Em 
contact dintre matrice şi agregate 4 


ra 
T 
o 


Grosimea zonei de tranziţie (um) 
3 
o 


EAI PE aA Pa (particule moi într-o matrice dură), caz în 
a—agregat cuarțos; b-—agregat Care E, va fi mai puţin afectat de legătura 
din calcit ciment-agregat, iar ecuaţia (17.2) reprezintă 


limita teoretică superioară pentru E». Determi- 
nările experimentale efectuate asupra variație lui E, funcție de compoziție 


diferă de cele teoretice, în special datorită particularităților zonei de contact 
matrice-agregat. 


Determinări experimentale efectuate prin demolarea unor lucrări din 
beton cu agregat silicios au dat următoarele valori ale lucrului mecanic de 
rupere prin întindere [7]: 


matrice („hop“)*: 3—35 J/m?; 
agregate: 50—150 J/m?; 
interfața: A Aae O es 
beton: R . 30—60 J/m?;. ; 
beton (prin compresiune) : „5. 103 — 200- 103 J/m?. 


Tăria legăturii la interfața matrice-agregat este cam (30—90%) din. rezistența 
la tracțiune a matricei de ciment sau rareori o poate egala. 


- Ecartul mare al valorilor privind energia de rupere a interfeţei și valoarea 
mică a acesteia, se datoresc variaţiei în limite mari a structurii interfeței, 
determinată de forma și textura, agregatelor, de compoziția mineralogică a 
cimentului, de compoziția mineralogică a. agregatelor și mai ales de raportul 
apă/ciment, așa cum rezultă din figura 17.4 [8]. -Porozitatea capilară a zonei 
de tranziție, pentru betoanele obișnuite, este de 2—4 ori mai mare decit a 
cimentului întărit și ca urmare rezistențele mecanice şi modulul de elastici- 
tate sînt micşorate. Zona, de tranziţie are o: grosime pînă la 150 À [9, 10], 
depinzind în special de raportul apă/cimnt, de natura agregatelor: (fig. 17-4) 
şi de condiţiile de; întărire. Întărirea betonului în condițiile procedeului de 
aburire duce la lărgirea acestei zone de 2-—3 ori [9]. Această zonă se caracte- 
rizęază printr-o distribuție compozițională a produselor de hidratare neuni- 


+ 


* Noțiunea de matrice „hop“ cuprinde și partea fină' a agregatului. 


406 


| 
| 


formă, în vecinătatea agregatului exis- 
tind o concentrație mai mare în Ca(OH); 
— care are și o solubilitate mai mare 
— şi în hidroaluminat, trica'cic trisul- 
fatat [6, 11]. Cercetări efectuate prin 
măsurarea. microdurității au pus în 
evidență existența unei zone de re- 
acţie de pînă la 100 um în agregat i 
de 25... 250um înpastă, funcție de 
natura. agregatului, raportul a/c, con- 
dițiile de întărire, timp [1]. 

Îmbunătăţirea esențială a pro- 
prietăţilor betonului este condițio- 
wE w iwo o au 4000 106 pată în mare măsură de îmbună- 

Etr t = tățirea adeziunii matrice-agregat. În 
Fig. 17.5. Curbeoy —e pentru deformații figura. 17.5 sint prezentate curbe ca- 
axiale (e) şi transversale (esp) în cazul a  racteristice pentru un beton cu marca. 
două tipuri de betoane: B400 şi B 1600[12]. B400 (daN/cm?) şi pentru un beton 
B1600 (daN/cm?) [12], din care rezultă 
că, în ultimul caz, curba op — e(o, este efortul axial) este aproximativ lini- 
ară pînă aproape de rupere. Astfel de betoane s-au realizat din agregat 
silicios concasat, ciment de bună calitate, cu raport a/c = 0,35, prin întă- 
rire termică în două faze: aburire la 60°C timp de 5—8 ore și apoi tratament 
higrotermic la 180—200*C timp de aproximativ 15 ore. Se consideră că agre- 
gatele silicioase pot reacționa cu Ca(OH), cu atît mai intens cu cit sint mai 
bogate în Si0,. 

Betonul, prin calitatea lui, este un bun exemplu prin care se subliniază 
că trecerea de la un material compozit obținut prin agregare şi cimentare 
la un compozit integrat structural este continuă (v. $ 4.2.1.1), fiind funcție 
de natura şi intensitatea forțelor de legătură la suprafața de contact. 


17.2. PRINCIPII DE CALCUL A COMPOZIȚIEI 
BETONULUI 


Oricare ar fi metoda de calcul a compoziţiei betonului, scopul urmărit 
este obținerea unui beton cu calităţile cerute în condiții economice avanta- 
joase. Metodele cele mai utilizate pentru calculul compoziţiei betonului 
sînt: (1) metoda bazată pe calcul volumului absolut al betonului; (2) metoda. 
de calcul a compoziţiei, utilizînd modulul de finețe (ACI, 211,1-70) și (3) metoda 
de calcul a compoziței prin folosirea curbelor de referință. Aceste metode 
diferă între ele, în special prin stabiliea granulozităţii optime a agregatului. 
În cele ce urmează seva descrie principiul de calcul a compoziţei betonului 
folosind metoda bazată pe calculul volumului absolut al betonului. 


17.2.1. PROIECTAREA COMPOZIȚIEI BETONULUI 


Determinarea parametrilor necesari proiectării betonului presupune cu- 
noaşterea următoarelor condiții: 
, ~ alegerea parametrilor ce caracterizează betonul: marca, gradul de 
impermeabilitate cerut, gradul de gelivitate (în cazul prezenței apei şi a 
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temperaturilor negative), gradul de agresivitate chimică (în cazul existenței 
acesteia) ; 


— alegerea materialelor componente funcție de cerințele de calitate puse 
betonului (marca) și de condițiile de exploatare; în urma examinării condi- 
țiilor specificate, trebuie să rezulte natura cimentului (compoziție, marcă) 
natura agregatelor (silicioase sau calcaroase, naturale sau de concasare) ; 


— determinarea parametrilor care se iau în considerație la executarea 
lucrării: condiţii de amestecare, transport, modul de compactare; forma con- 
structivă și dimensiunea elementelor (ultima cerință condiționează alegerea 
dimensiunii maxime a agregatului) și consistenţa betonului proaspăt; 


— consistenţa și gradul de lucrabilitate al betonului sint determinate 
de necesitatea de a realiza marca betonului și de mijloacele de punere în 
lucrare. În tabelul 17.2 se dau indicaţii privind alegerea consistenţei și lucra- 
bilității betonului pentru diferite tipuri de elemente, după normativul 
C140-79. În toate cazurile se recomandă alegerea consistenţei celei mai mari, 
care permite compactarea betonului. 


, 


Tabelul 17.2 


Consistența și lucrabilitatea betonului funcție de destinație 


Metode de apreciere 


Tip de element sau beton Lucrabilitate 
Tasare Grad de compac- 
[em] tare Waltz 
SA ee ate oa A ra eta 5 
Fundaţii din beton simplu sau 
slab armat; elemente masive T 1—4 1,11— 1,25 
Fundaţii puternic armate, stilpi, 
grinzi, plăci, diafragme, pereți, 
recipienți, monolitizări Jka 5—9 | 1,04—1,10 
Betoane pompate L/L; 8—12 < 1,07 
Elemente realizate cu. betoane 
avînd compoziții și tehnologii 
de punere în lucrare speciale ILA 10—15 <1,04 


17.2.2. CALCULUL COMPOZIȚIEI BETONULUI 


Metoda de calcul adoptată: „calculul volumului absolut al betonului“, 
admite că volumul betonului compactat este egal cu suma volumelor absolute 
ale tuturor componenților, utilizîndu-se în acest scop relația: 


ap 4 + P= 1000 dm (17.4) 
Po - Pa 


| 
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Tabelul 17.3 
Cantități orientative de apă pentru betoane de marcă B 150 ... B 600 cu agregate 0...31 mm 


Agregate Balastieră, Piatră spartă 


Categorie de lucra- 
bilitate Ta La d |n La 
Consistența | S 


Tasare [cm] 1—4 5—9 10—15| 1—4 5—9 


Marca betonului [daN /cm?] Apa [l/m?] 

B150 — B250 170 185 220 185 200 
B300 — B400 180 195 230 200 215 
B500 — B600 190 205 240 215 230 


în care: a este cantitatea de apă, l/m?; 


c — dozajul în ciment, kg/m3; 

A — conținutul în agregate, kg/m3; 

Pe — densitatea cimentului, care în lipsa determinărilor se ia 
egală cu 3 kg/dm; 

pa — densitatea aparentă a agregatelor, care în lipsă de deter- 


minări se ia, pentru agregatul de balastieră, de 2,7 kg/dm?; 
pentru agregatele calcaroase și pentru agregatele ușoare 
se determină experimental; 

P — volumul de aer oclus și se consideră egal cu 20 1 (2%) 
pentru betoanele B100-B500 și 101 (1%) pentru betoanele 
B600-B800 ; în cazul folosirii antrenatorilor de aer, volumul 
de aer trebuie determinat practic. 

Cînd în amestec este prezent un component adițional (nisip fin, cenușă 
de termocentrală) sau cînd se lucrează pe sorturi de agregate cu proprietăți 
diferite (cazul agregatelor ușoare sau grele ȘI ușoare), ecuaţia 17.4 se folo- 
sește cu termenii adiționali respectivi. 

„Calculul componenților pentru 1 m3 beton se face în ordinea descrisă 
in continuare. 


Cantitatea de apă (l/m?) se alege funcţie de consistenţa necesară, expri- 
mată prin categoria de lucrabilitate L sau prin tasare (cm). Cantităţile de apă 
în tabelul 17.3 se corectează funcție de dimensiunea maximă a agregatului, 
tilizindu-se coeficienții de corecție din tabelul 17.4. 


Tabelul 17.4 


Coeficienţi de corecție a cantității de apă de amestecare, în funcție de dimensiunea 
maximă a agregatelor 
7 
Dimensiunea maximă 
a agregatului [mm] 5 7 10 16 20 31 40 71 


Coeficient de corecție 


Raportul apălciment se determină funcție de marca betonului R,, utili- 
zindu-se următoarele formule: 


R UNIR E a 0,50) (17.5) 
a 


pentru betoane cu marca B100-B400 ; 
ROSTER k i 0,30) (17.6) 
a 


pentru betoane B400-B800. 
Valorile K, și K, sînt date în tabelul 17.5. 


Tabelul 17.5 


Valorile coeficienţilor K, și K, pentru calculul mărcii betoanelor 
Ca N N N 


CETA > c 
Calitatea agregatului — < 2,5 = 
a 1 4 
4 
superioară, 0,65 0,45 
medie Kı 0,60 K 0,40 
inferioară 0,55 0,37 


Valorile maxime admise ale raportului a/c nu trebuie să depășească pe 
cele prevăzute în tabelul 17.6. Valorile admise ale raportului a/c pot fi altele 
decît cele prevăzute în tabelul 17.6, cînd betonului i se. cer ca proprietăți 


Tabelul 17.6* (C.140-79) 
"Valorile limită ale raportului a/c pentru betoane de mărci diferite 


e E NN 


Raportul ajc pentru: 


Marca DN SID PRR CEIA a II aa 


betonului Marca cimentului [N/mm?]: 
[daN/em?] 
TI e a ae r E 0 
25 30 | 35 | 40 | 45 | 50 | 55 
150 0,61 | 0,67 | 0,73 
200 0,52 | 0,59 | 0,64 | 0,69 
250 0,52 | 0,57 | 0,62 0,66 
300 0,45 | 0,52 | 0,57(0,60) 0,60(0,64) 0,62(0,68) 
400 0,38 | 0,46(0,53) 0,51(0,56) 0,55(0,59) 0,58(0,62) 
500 0,38(0,44) 0,43(0,49) 0,46(0,52) 
600 0,29(0,37) 0,35(0,41) 


ca iaa aat PERERRC S RE OOORNRN PNRRRRNR PNNNIARNIN 


* Valorile din paranteză se folosesc în cazul utilizării agregatelor de concasare. 


definitorii; rezistența, la îngheţ-dezgheț repetat, grad de impermeabilitate 
ridicat, rezistența la acțiuni agresive chimice, 


410 


Dozajul în ciment (kg/m?) rezultă din relaţia: 
Cc = a:a|c (17747) 


Dacă necesarul în ciment rezultat din calcul este mai mic decit se a minim, 


admis, este necesară sporirea dozajului pînă la nivelul cerințelor, În tabelul 
17.7 se dau condiţiile de calitate și dozajul minim admis în ciment pentru 
betoane din agregate cu dimensiunea maximă a agregatului 31 mm, funcție 
de condiţiile de expunere (exploatare). 


Tabelul 17.7 


Condiţii tehnice impuse betonului pentru diverse regimuri de expunere 


Condiţii tehnice impuse betonului 


Marca, 
minimă Ciment 
Regim de expunere ý Pa mesager | EA dozaj minim 
Iipidejbston |iGradideim-:| Fe [kg/m?] 
permeabi- | max 
litate 
e a E L A ee a 
: Construcții sau elemente | simplu ` B50 = 115 
aeni de construcții ferite de armat B150 0,70 240 
Normal „| acțiunea directă a intem- 
Ă i periilor i 
„Construcții sau elemente | simplu | 5100 „0,80 180 
de construcții expuse la 
Moderat îngheț în stare nesatu- | armat B200 0,65 290 
rată sau expuse umidi- 
tății 
Construcții sau elemente | . DEE i 
_ expuse la îngheț în stare Emila i Pa: i 0,60 4 300 
SE cs „saturată, expuse conden- i 4 sul 
$ sului sau umezirii și us- 
cării alternative, genera- | amat . B2004; 3 10,60 325 
te de procesul tehnologic] ` Pa 


de exploatare, 


Cantitatea de agregat (kg/m8) în stare: uscată- se calculează: cu relația: 


Aj 


w d= ea( tico = 2 Za 8). iza: (17.8) 
Pe 


Agregatele se împart pe sorturi, pentru a obţine anulozitatea a - 
tului total conform cerințelor. Determinarea e iile pietriș Încă ina 
se poate face și prin încercări, determinînd experimental volumul de goluri 
al fracțiunii mari (pietriș) Vp din volumul total al acestei fracțiuni V,, şi 
volumul de goluri a fracțiunii fine (nisip) Va din volumul nisipului V,. Volu- 
mul minim de goluri Vp al agregatului total cu, volumul V este: - 


A 


Vin Von 
m= AT uV ) (17.9) 
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În cazul betoanelor de mare rezistență raportul dintre pietriș și nisip este 
ceva mai mare decit cel corespunzător volumului minim de goluri din for- 
mula 17.9 și aceasta. datorită unor dozaje mai mari în ciment, cu reducerea 
raportului a/c. 

În cazul în care agregatele sînt umede, în funcție de umiditatea efectivă 
(4%) a diferitelor sorturi se recalculează cantitatea de introdus la preparare 
pe baza relaţiei 


A psori = Apsort 1 OAS A 
dumed eta | Ap n) 
iar apa care se introduce în betonieră, se reduce, tinind seama de umiditatea 
reală a sorturilor de agregate utilizate. 

În cazul utilizării antrenorilor de aer se consideră că aerul antrenat 
substitue nisipul fin, încît volumul de nisip va fi micșorat cu volumul de 
aer pentru 1 më beton. 


17.2.3. DEFINITIVAREA COMPOZIȚIEI BETONULUI 


Întrucît toate metodele de stabilire a compoziției betonului sînt în 
esență metode experimentale, definitivarea, compoziţiei se face prin realizarea 
practică a amestecului calculat (o probă de 30 1) și determinarea caracteris- 
ticilor betonului proaspăt. Compoziţia se consideră corespunzătoare atunci 
cînd consistenţa este cea cerută, iar densitatea betonului proaspăt ppp nu 
diferă cu mai mult de 20 kg/m? față de cea calculată cu formula: 


Pp = are A [kg/m] 


Compoziția rămine definitivă numai după ce, prin încercări preliminare 
(efectuate pe 6 cuburi), s-a realizat marca prescrisă a betonului. Este practic 
ca încercările preliminare privind rezistența betonului să se efectueze pe 
compoziția. de beton rezultată din calcul și, în-paralel, pe alte două compoziții 
al căror dozaj în ciment diferă cu +20 kg/m3. Se va alege acea compoziție 
care îndeplinește condiția de rezistență și are dozajul în ciment cel mai mic 
(cu condiţia ca. dozajul să nu fie mai scăzut decit dozajele minime admise). 


Exemple practice de calcul a compoziției betoanelor și particularități 
de calcul pentru betoane cu destinație 'specială sînt prezentate în continoare. 


Exemple de calcul a compoziției betonului 
A. Calculul compoziţiei betonului greu cu marca >B 100. Să se stabilească compoziția unui 
beton utilizat în realizarea unor structuri din beton armat alcătuite din stilpi, grinzi şi plăci: 
— marca, betonului: B 300; 
— tipul cimentului: Pa 35; 
— agregate de balastoeră: 0... 31 mm, agregat uscat; 
— consistenţa betonului: tasare: 5... 7 cm (lucrabilitate L 3), 
Se iau ca valori de intrare: volumul de aer oclus 20 1,, densitatea agregatului p4 = 2,7 
kg/dm?; densitatea cimentului pe = 3 kg/dm?, 
a) Calculul compoziției preliminare 
— Cantitatea de apă din tabelul 17.3 corespunde la 1951,; 
— Raportul ajc se determină din formula (17.5), luîndu-se valoarea coeficientului 
K, = 0,60 (din tabelul 17.5): 


da eee 00 in 0 190 jum 41,93, 
a 0,60 350 | 
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Aa Ei jo 0522 
(o 


a ey ; 
Valoarea maximă admisă a raportului — din tabelul 17.6 este (pentru condiţiile date) 
c 


de 0,52. 
— Dozajul în ciment: 


c = 195:0,52 = 375 kg/m? 
— Cantitatea de agregate: 
= 2,7 (1000 — 195 — 20) = 2,7: 661 = 1785-kg ` 
3 
— Densitatea betonului proaspăt calculată: 
ov = 195 + 375 + 1785 = 2 355 kg/m? 


— Curba granulometrică a agregatului este cea corespunzătoare sorturilor: 


(mm) 0,2 1 3,15 71 16 31 


Trece (%,) 7 21 28 50 72 100 


b) Definitivarea compoziției. amestecului de probă 
Se calculează componenții pentru 30 litri beton: 


— apă: 58 litri (kg) 
— ciment: 11,2 kg 
— agregat: 53,6 kg 


Agregatul se împarte pe sorturi, conform tabelului: 


Ø [mm] 0...3;15 355271 7,1...16 16...31 
pentru 1 m? 500 390 390 505 
pentru 301 15 11,7 11,7 15,2 


Se prepară amestecul de probă care are consistenţa de 6 cm (se încadrează), iar densitatea apa- 
rentă determinată practic este 2 420 kg/m3. 


— Se calculează cantitatea reală de agregate: 


A = 2420 — 375 — 195 = 1850 kg 


Cele 1850 kg agregat uscat se împart pe sorturi care, pentru 1 mb, vor avea compoziția granu- 
lometrică dată în tabelul de mai jos (în kg): 


Simm) 03,15 3,15-7,1 7,1—16 16—31 Ciment Apă 
4] 28 22 22 23 e) 1] 
Pentru 1 m? beton 520 405 405 520; 487508 193 

Pentru o șarjă betonieră 12,5 12,5 12,5 150-112 5,8 


Din amestecul cu compoziție definitivă și din alte 2 amestecuri j i 
2 i încadrate cu un dozaj în ciment 
de + 20 kg/m? se toarnă epruvete pentru încercări preliminare (v. $ 17.2) şi se va Să Sare 
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ziția care îndeplinește condiția de marcă și are dozajul minim (dar nu sub cel necesar admis), 
așa cum s-a mai precizat, 


B. Particularităţi în calculul compoziției altor tipuri de betoane 


Betoane de marcă < B 100. Dozajul de ciment pentru betoane simple de marcă < B 100 
se alege conform prevederilor din normativul C. 149-79, a 
Pentru asigurarea compactității și impermeabilității necesare, în compoziția unor astfel 
de betoane se pot folosi adaosuri de cenușă de termocentrală, calcare fin măcinate, zgure de 
furnal etc., în condițiile în care marca să fie respectată. Cantitatea de apă se ia inițial egală cu 
160 1/m3— pentru betoane cu agregate 0...31 mm și 140 l/m? —pentru betoane cu agregate 
0...71 mm. 
Cantitatea de agregate se stabileşte luînd densitatea aparentă a betonului proaspăt de 
2330 kg/m?. Se calculează componenții la m? beton, folosind relaţia, (17.4) și luîndu-se P = 201. 
n cazul urilizării microagregatelor, apa necesară consistenței impuse se corectează, prin 
adăugarea suplimentară a apei cerută de microagregate, determinată în prealabil cu formula: 


aaz = (Qca — 0,25) - Ad, 


în care: aaa este apa suplimentară cerută prin folosirea adaosurilor minerale; 


ca — necesarul de apă caracteristic cimentului cu adaosuri, Y 
Ad — conținutul de adaosuri, kg/m? beton; 
0,25 — valoare medie a consistenței normale a pastei de ciment. 


În continuare, se va folosi formula (17.4), introducînd şi adaosurile a căror densitate se determină 
în prealabil cu picnometrul. 

Betoane cu întărire rapidă. La calculul compoziţiei unor astfel de betoane trebuie să se țină 
seama de marca la 24 de ore Rp4, putindu-se folosi formula: s 


Roza = 0,65 Roza (= = 130), 
a 


în care Reza este rezistența cimentului la 24 ore. 

Pentru întărirea rapidă se folosesc betoane cu consistenţa virtoasă sau vîrtos-plastice, 
cimenturi cu întărire rapidă, iar uneori și acceleratori de întărire ; în ultimul caz, aplicarea formu- 
lelor de calcul este mai puţin respectată. 

Betoane pentru construcții hidrotehnice. În cazul betoanelor hidrotehnice supuse îngheț- 
dezghețului repetat, se vor folosi raporturile apă/ciment care asigură, rezistența la îngheț-dez- 
gheț. În cazul betoanelor hidrotehnice masive, se poate lua în calcul marca determinată la 
180 de zile [2], ceea ce duce la o economie de ciment și la posibilitatea, utilizării cimenturilor 
cu proporții mai mari de adaosuri (în caz că nu intervine îngheț-dezghețul). 

Exemplu de calcul. Săse realizeze un beton B 400 cu rezistența proiectată a betonului 
necesară la 180 de zile. Betonul are consistenţa dată prin tasarea de 3...5 cm. 


Particularitatea calculului censtă în aceea, că se va, proiecta un beton cu marca la 28 


de zile: 
40 
Ras = 100 2300 daNjemi 
1,35 
Pentru betonul cu marcă 400, raportul a|c este: w = NE a 000400 SE = 0,46 
c 400 + 0,5- 0,60 - 400 
Pentru betonul cu marca 300 raportul Re E = Mai Sa 0 60,400 e = 0,37 


c c 300 + 0,5 - 0,60 - 400 


Necesarul de apă pentru un beton cu marca 400 este de 180 1/m* (tabelul 17.3 pentru con- 
sistența 3...5 cm). Necesarul de ciment pentru marca B 400 este: 180:0,46 = 390 kg/mă, în timp 
ce pentru betonul cu marca, la 28 de zile de 300 daN/cm? necesarul de ciment este: 180:0,57= 
= 315 kg/m?, Restul componenților se calculează după procedeul descris în $ 17.2. În calcule, 
s-a utilizat coeficientul de! 1,3 care reprezintă coeficientul de activitate în timp al cimentulni. 

n tabelul 1 se dau valori ale coeficientului de activitate a cimenturilor pentru diferite 
condiții de întărire, 
„Beton pentru drumuri. La calculul compoziției se va 
prin încovoiere a betonului Ri, folosindu-se formula: 


Ru KiRa [= — 0,2 ). 
N a 


ține seamă de rezistența la întindere 
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Tabelul 1 


Valori ale coeficientului de activitate a cimenturilor pentru diferite condiţii de întărire 


Timp de întărire [zile] 7 28 | 90 180 360 Obs 
p 
Pa35, Hz35, | 0,60 1 1,20 1;25 1,35 
Natura cimentu- SR35 
lui 
P40, P45, 0,70 1 11, 35) 1,20 1,25 
P50 
Pentru lucrări hidrotehnice 0,50 1 1,30 153 1,40 
masive 


Si 


în care: Re; este rezistența la întindere prin încovoiere a cimentului, iar K; are valorile: 


— pentru materiale de bună calitate ........ssssrssrrsrrsrrrrere 0,45 
— pentru materiale de calitate obișnuită ....... cnc... 0,40 
— pentru materiale de calitate inferioară ......... cocon... 0,35 


Mărimea, raportului a/c trebuie să aibă valori prin care să îndeplinească atit condiția de 
rezistență mecanică (tabelul 17.6) cît şi condiția de rezistență la îngheț-dezgheț repetat, în cal- 
culul compoziției utilizîndu-se în continuare valoarea cea mai mică a raportului a/c rezultată, 
care îndeplineşte condițiile luate în considerație. = 

Beton din nisip fin. Astfel de betoane au o proporție de ciment mai mare, iar pentru aceeași 
lucrabilitate au o tasare mai mică decit betoanele obișnuite. 

Pentru calculul rezistenței la compresiune se folosește formula (17.5), cu valoarea lui K, 
egală cu 0,7...0,8, ţinîndu-se seama de calitatea bună a nisipului care trebuie utilizat și care influen- 
țează mult proprietățile betonului fin. 

Betoane ușoare. Betoanele ușoare de rezistență, cu mărci cuprinse între B 200 și B400, 
au în mod frecvent în compoziţie nisip silicios (fracțiunea sub 7,15 mm) și agregat mare poros 

(fracțiunile mai mari de 3, 15 mm). Ele au densitatea aparentă cuprinsă între 1600 și 2000 kg/m?. 
Din cauza absorbției mari de apă a agregatelor poroase (și a vitezei de sorbție mare), utilizarea 
raportului a/c, ca primă fază în calculul compoziției, nu este indicată. Compoziția betonului se 
stabileşte pornind de la determinarea dozajului în ciment care condiționează proprietățile de 
bază ca: rezistență, lucrabilitate (consistență). În calculul compoziției se folosesc relațiile: 


Pa = Ll5c+p+n (17,a) 


scațaieitaoe a 73221000 (17;b) 


Pe Pp Pn 


În prima fază se află, prin determinări practice, necesarul de ciment funcție de rezistența agre- 
gatelor, .de consistenţa betonului și de marca cerută acestuia. Întrucît marca betonului este 
influențată sensibil de marca cimentului, pentru betoane cu marcă mai ridicată se utilizează 
cimenturi cu marcă mare. În tabelul 2 al acestei anexe se dau, după Mindess și Joung 


Tabelul 2 
Limitele între care variază dozajul în ciment pentru diferite mărci 


Material Cerinţe impuse 


Ciment 250—420 kg/m? pentru beton cu marca 17 N/mm? 
280 — 450 kg/m? pentru beton cu marca 21 N/mm? 

330 — 500 kg/m? pentru beton cu marca 28 N/mm? 
390—560 kg/m? pentru beton cu marca 35 N/mm? 


Apa Suficientă pentru a obține tasarea cerută = 180—300 1/m3 


Aer antrenat 4—8% pentru dimensiunea agregatelor pînă la 20 mm 
5—9% pentru dimensiunea agregatelor pînă la 10 mm 


Agregate 1,04— 1,19 m?/m? beton, cu 40—60% agregat fin 
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(lucrarea [1] citată în capitolul 17), limitele între care variază dozajul în ciment pentru diferite 
mărci corespunzătoare betoanelor ușoare de rezistență (structură). Densitatea aparentă este 
determinată esențial de concentraţia volumică în agregat poros, care se determină experimental 
pentru un anumit dozaj în ciment și nu trebuie să difere cu mai mult de +50 kg/m? (cu reali- 
zarea mărcii necesare), 

Necesarul apei de amestecare este determinat în esență de consistenţa cerută betonului 
(nu se recomandă o consistență care să depășească tasarea, de 10 cm, din cauza segregării accen- 
tuată), concentrația în agregat poros avînd o mare influență asupra necesarului de apă. 

Fracțiunea, fină a agregatului (nisip silicios sau cenușă de termocentrală) se determină, 
din relația (17,a). Pentru calculul componenților și dozarea lor, se folosește relația (17,b), fiind 
necesare determinări practice pentru valorile densității aparente ale agregatului poros Pp sau 
ale agregatului fin on (cînd acesta este altul decît nisipul silicios). Dozarea agregatelor poroase 
este recomandabil a se face în volume, întrucît dozarea în greutate introduce erori mai mari 
datorită absorbției agregatelor cit și faptului că densitatea aparentă variază cu dimensiunea 
agregatelor. 


În cazul betoanelor cu agregate poroase, determinările experimentale au o deosebită impor- 
tanță în stabilirea dozajului în ciment (și în alegerea mărcii cimentului), cum și a necesarului 
de apă, în funcție de caracteristicile agregatului, care variază, în limite largi. 


17.3. BETONUL PROASPĂT 


Betonul proaspăt este starea betonului din momentul preparării: pină 
la punerea în lucrare (cu condiția necesară ca, punerea. în lucrare să se facă 
înainte de începutul prizei). 


17.3.1. LUCRABILITATEA 


Lucrabilitatea ar putea, fi definită, în termeni mai simpli, ca fiind dată 
de lucrul mecanic consumat pentru o compactare bună a betonului, betonul 
păstrindu-și omogenitatea necesară în diferite secțiuni (să nu segrege). 

Caracterul eterogen al betonului face ca proprietăți esențiale legate de 
punerea în lucrare să fie greu de definit, de aceea calitatea betonului proaspăt 
este definită prin termeni diferiți cum ar fi: consistență, fluiditate, rigiditate, 
termeni calitativi și subiectivi care deseori sînt legați de necesități tehnolo- 
gice cum ar fi: compactibilitate (ușurința cu care betonul poate fi compactat 
Și aerul îndepărtat), mobilitate (ușurința cu care betonul poate curge printre 
armături și poate fi remodelat), stabilitate (aptitudinea betonului de a rămîne 
coerent ca o masă omogenă în timpul transportului și vibrării, fără segregare) 


. 


17.3.2. CARACTERISTICI REOLOGICE FUNDAMENTALE 


Reologia ca știință a deformării și curgerii materialelor poate da indica- 
ţii preţioase asupra unor caracteristici ale betonului legate de lucrabilitate, 
cum ar fi: tensiune limită de curgere, viscozitate, frecare internă, proprietăți 
determinate de compoziţia și structura betonului. 

Pastele, mortarele și betoanele de ciment pot fi considerate (înainte de 
priză) ca suspensii concentrate, cu apariţia unor forțe de coeziune între consti- 
tuenţi. Proprietățile reologice sînt determinate, în esență, de proprietățile 
pastei de ciment și a elementelor fine, agregatele mari manitestindu-și influența 
prin efectul de masă. Existenţa unor forțe de interacțiune însemnate între 
particulele solide determină apariția unei limite de curgere to și a unei visco- 
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s m Go p 


pei dm 


zități plastice (structurale) mp, încît betonul de ciment proaspăt poate fi con- 
siderat ca aparţinind corpurilor „Bingham“ [13] sau, mai corect, apropiate 
de comportarea unor astfel de corpuri (v. fig. 10.10). 

Comportarea la curgere a pastelor, mortarelor și betoanelor de ciment, 
în Jipsa unui efort normal, este dată de expresia: 


dv 
t= To t n (17.10 a) 
À dx 
în care: + este tensiunea tangențială aplicată; 
tọ — tensiunea limită de curgere (limita de curgere) ; 


dv/dx — gradientul vitezei de curgere. 
Viscozitatea plastică m, are semnificaţia. convențională a unei viscozităţi egală 
cu a unui lichid newtonian, dar prima este măsurată la valori ale tensiunii care 
acționează asupra sistemului și care produce curgerea. 
Caracterul tixotrop al betonului proaspăt rezultă din scăderea , viscozi- 
tăţii plastice în timp, cu atît mai mult cu cît crește gradientul vitezei de curgere. 
` Dacă asupra betonului acţionează și un efort normal o, (fig. 17.6), varia- 
ţia. deformaţiei s funcţie de tensiunea tangențială v, necesară secționării beto- 
nului după planul AB, este reprezentată în figura 17.7 și dată prin curba 
OAB [14], cu rupere în punctul A pentru efortul tangențial de rupere 7,, iar 
exprimarea analitică a unei astfel de comportări (pentru dv/dx = 0) este: 


Te = Tok Oatee, (17.10 a) 


unde ọ este unghiul de frecare internă și reprezintă unghiul format de normala 
la planul de forfecare cu rezultanta tensiunii de forfecare și a tensiunii normale 
(fig. 17.8), iar tọ reprezintă coeziunea betonului dată ca limită de curgere. 

Ţinind seamă că tensiunea de alunecare a betonului mai depinde de vis- 
cozitatea aparentă n, şi de gradientul vitezei de curgere du/dy, relaţia completă 
între aceste măsuri este: 


dv 
Tr = To + UET + ca tse (17.10, 6) 


În studiile făcute de L'H er mite sînt examinate mai detaliat curbele carac- 
teristice ale betonului proaspăt, prin variația şi a efortului normal axial c,, 
iar rezultatele se înscriu sub forma graficului din figura 17.9 (op > or > cu). 


a A El%] 


Fig. 17.6. Determinarea Fig, 17.7. Curba caracte- Fig. 17.8. Dependența efor- 
rezistenței la alunecare a ristică: efort de forfecare tului de forfecare la rupere 
betonului proaspăt. qt—deformația £s, pentru T, de efortul cy aplicat 

Ă betonul proaspăt, asupra betonului [11]. 
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Existenţa celor două puncte caracteristice q, (tensi- 
unea de rupere) și +. (tensiunea de curgere) arată că, 
după rupere, deformația se produce ușor, valorile +, 
și tẹ fiind destul de apropiate pentru betonul proa- 
spăt [14]. cit 

Valorile coeficienţilor reologici sint mărimi esen- 
țiale pentru caracterizarea știinţiiică a betonului. 
Lucrul mecanic necesar compactării betonului — W 
depinde direct de q, și de coeficientul de frecare f, 
după relaţia [14]: 


Fig. 17.9. Curbe caract- W = fe (17.1 t)i 
eristice o—e, funcție de 2 
eforturile normale aplicate À 

(on > op > op) [11] Rezultate practice citate de Rebut [15] 


subliniază influența naturi mineralogice a cimen- 
tului și a fineței de măcinare atît asupra caracteristicilor de compactare 
(apreciată prin densitatea aparentă și prin rezistența la strivire a cuburilor 
imediat după compactare) cît și prin rezistența la compresiune a betoanelor 
la vîrsta de 7 și 28 de zile. Diferențele mari sînt explicate prin „structura 
rețelei capilare“ a betonului proaspăt compactat, căci rezistențele betonului 
proaspăt cresc de la simplu la dublu în cazul cimenturilor măcinate fin. 


17.3.3. CARACTERISTICI TEHNOLOGICE ALE BETONULUI 
PROASPĂT 


Așa cum s-a arătat, lucrabilitatea include proprietăți diferite ale beto- 
nului proaspăt, iar metodele tehnice de evaluare a acestora pun în evidență 
anumite caracteristici legate de punerea în lucrare a betonului. Metodele 
variate utilizate sînt prezentate rezumativ în tabelul 17.8, din examinarea 
cărora rezultă că acestea sînt teste de tasare, remodelare, curgere, penetrare, 
compactare, după cum există metode care măsoară lucrul mecanic necesar 
amestecării, bazindu-se pe interdependența dintre energia consumată și apă 
conținută în betonul proaspăt [4]. 


17.3.4. INFLUENȚA ADITIVILOR ASUPRA CARACTERISTICILOR 
BETONULUI PROASPĂT 


Pentru o anumită compoziţie a betonului, folosirea aditivilor este cel mai 
eficient mijloc de îmbunătăţire a caracteristicilor și, în primul rînd, a lucra- 
bilităţii, cu reducerea, concomitentă a raportului apă/ciment. 


Aditivii care îmbunătățesc lucrabilitatea betonului sînt substanțe ten- 
sioactive, care se adsorb fie la suprafața particulelor de ciment, fie la inter- 
fața apă-aer cu micșorarea tensiunii superficiale a soluției apoase și cu posi- 
bilitatea antrenării de aer în beton. După mecanismul de acțiune, se deosebesc 
aditivii fluidifianți și superfluidifianţi, antrenori de aer, cu acțiune mixtă. 
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Tabelul 17.8 


Metode de evaluare a lucrabilităţii betonului 


Schema apa- i s $ FA A 
ratului pentru | 5 s JS H N IEN AER o Aa A e, 
OES JA ED Jit JEN, E LAN BA fi 
consistenței i 
G Sondaj Pene: 6 
A rad de onda| Penetro- | & 
Denumirea | “rasare D compactare APE Ap aratul | Hum-| metrul | 3 T 
metodei pindire| (Waltz) g OWers | mel Graf ZEA 
Princi- Măsurarea| Dia- 40 | Timp de| Nr de |Nr. de| Adinci- Timp 
piul tasării |metrul| CW = 10 vibrare |zguduituri| căderi! mea de | necesar 
meto, h[em] turtei -S| când dis-| sau timp| pînă | pătrun- | (s) pînă 
dei STAS după | DIN-1048 |cul trans-| (s) pînă | cînd | dere după| cînd be- 
1759-80 |15zgu-| C 140-79 parent | discul și | sonda| o cădere |tonul să 
duituri atinge | betonul | pă- | liberă a | curgă 
DIN- \ | perfect |ivoravea |trunde| sondei de| pînă la 
-1048 betonul ceeași în be-| la 20 em|un nivel 
STAS  |iinălțime, | ton |DIN 1048 orizon- 
1759-80 |" STAS 10 cm tal gra- 
1759—80 dat pe 
tipar 
Con- | Vîr- <1 — > 1,26 30—11 | 25—15 8 2—6 60—30 
sisten- | tos 
ţa Slab 
plastic| 1—4  [30—40| 1,10— 1,26 
| 10—5 10— 14 5 6— 14 30—5 
Plas- |. 5—9  |41—50| 1,10— 1,04 
tic 
Fluid! 10—15 |51—60| < 1,04 <5 4—9 2 14—23 5—1 


„Prin mecanismul lor de acțiune (fig. 17.10), fluidifianţii reduc consistenţa. 

şi procentul de aer antrenat (cazul A), antrenorii de aer antrenează aer și 
reduc consistenţa (cazul B), iar aditivii cu acțiune mixtă micșorează consis- 
tența antrenind şi proporții mici de aer (cazul C) [16]. 
_ Aditivii fimdifianți sînt substanţe tensioactive avînd mai multe grupări 
ionice în moleculă sau substanţe neionice cu polaritate în moleculă (dar pot 
fi substanţe ionice avînd polaritate și în lanțul moleculei), care se adsorb pe 
suprafața particulelor de ciment (v. fig. 17.11). 


i 


-2 Q aE. O —_ —— 

a 2 === 
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Aditiv 1%) 

Fig, 17.10, Influența aditivilor Fig. 17.11. Mecanismul adsorbției aditivilor tensio- 

tensioactivi „asupra consistenței activi la suprafața granulelor de ciment: a—sub- 

betonului (linia plină) și asupra stanțe tensioactive ionice cu mai multe grupuri polare; 

aerului antrenat în beton (linia, b— substanţe tensioactive neionice cu polaritate în mo- 
punctată), leculă ; c — substanţe tensioactive ionice cu polaritate 


în moleculă. 
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25 


20 


= 
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> 
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-Consistența [cm] 


0,45 0,55 0,65 0,8. 


'Raportul a/c  . i 
Fig. 17.12. Efectul superfluidifian- Fig. 17.13. Mecanismul antrenării 
ților asupra lucrabilității betonului: aerului în beton: N—granule de ni- 
1 — îmbunătăţirea, lucrabilității prin sip; C—granule de ciment; A — bule 
creșterea valorii tasării la raport de aer. 


egal ajc; 2—îmbunătăţirea lucrabi- 

lității și reducerea raportului afc; 

3 — reducerea raportului a/c la tasare 
egală. 


Aditivii superfluidifianți şi superplastifianți sînt, în general, condensate 
cu formaldehidă-naftalină sulfonate sau condensate de melamină-formalde- 
hidă sulfonate, caracterizate printr-o structură liniară, conținînd grupe acide 
sulfonice atașate lanţului hidrocarbonat la intervale regulate. Caracteristica 
lor specifică este polaritatea mare a moleculei și posibilitatea unei adsorbții 
foarte greu reversibile. Mecanismul de acțiune este asemănător cu al substan- 
telor cu moleculă mică și constă în adsorbția atit la suprafaţa particulelor 
anhidre de ciment (cu încărcare electropozitivă), cît și la suprafața neoforma- 
țiunilor de hidratare (hidrosilicații de calciu, preponderenți —-fiind particule 
încărcate electronegativ). Apariţia unui potențial electric de același semn la 
suprafața particulelor, ca urmare a grupărilor disociabile electrolitic (grupă- 
rile sulfonice), determină. o dispersare avansată și o creștere a mobilității 
(lucrabilității) amestecurilor, cu posibilitatea reducerii apei cu 15—30% (în 
cazul superfluidifianților), așa cum rezultă din figura 17.12 [18]. 

Aditivi antrenatori de aer sînt substanțe tensioactive care, adăugate în 
„proporții mici în mortare şi betoane, reduc tensiunea superficială a apei prin 
-adsorbție și antrenează și stabilizează un număr mare de bule de aer fine, sepa- 
rate și repartizate uniform în masa betonului (fig. 17.13). Bulele de aer for- 
mate și stabilizate aderă la suprafața particulelor solide (ciment, agregate), 
mărind lucrabilitatea prin plastifiere, cu reducerea raportului apă/ciment. 
Proporția de aer variază funcție de compoziţia betonului, dar este, în general, 
4—6%. Bulele de aer au dimensiuni cuprinse între 10—100 um, fiind separate 
între ele la o distanță de 100—200 um şi avînd o suprafață specifică de 300— 
400 cm*/cm?, cu o granulozitate continuă care acoperă domeniul cimentului 
și al nisipului fin. 

La folosirea unor proporții mai mari din astfel de substanțe, se pot forma 
şi straturi de adsorbţie polimoleculare, ca în figura 17.14, care prezintă planuri 
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Plan de de alunecare după poziția radicalilor hidrocar- 
pr aluneca a bonaţi, producind o plastifiere [19, 20], cu îm- 
bunătățirea lucrabilităţii și posibilitatea redu- 


2 g Aa e cerii raportului apă/ciment. 

23 dan Aditivii cu acțiune mixtă sînt: substanţe 
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Ze PERASA lor au o acțiune mixtă (mai ales funcție de pro- 
2> IREN |, „ porția utilizată), dar de cele mai multe ori 


“astfel de produse sint amestecuri de substanțe 


Fig. 17.14 —Mecanismul de „Ir compatibile cu acțiune fluidifiantă și cu acțiune 
brifiere“ în beton la proporții mari z 


de substanțe hidrofobizante. antrenatoare de aer. 


17.3.5. PRIZA BETONULUI 


Priza este perioada de tranziție între starea de „beton proaspăt“ şi starea 
„rigidă“ a betonului şi se caracterizează printr-o. creștere mai accentuată a 
viscozității (rigidităţii), așa cum se vede în figura 17.15 [1]. Creşterea rigidi- 
tății betonului este un proces continuu, începutul de priză corespunzînd tim- 
pului în care betonul nu mai este propriu compactării, iar sfîrşitul de priză — 
începutului întăririi (volumul betonului ia o formă definită și un volum prac- 
tic constant). Priza betonului este controlată de priza cimentului și se consi- 
deră că perioada de fluiditate corespunde perioadei de „inducţie“. Începu- 
tul prizei ar corespunde începutului stadiului al 3-lea de hidratare a CS 


(pragul de tensiune al pastei ajunge la o valoare de aproximativ 10% dyne/ 


cm): și este marcat prin începutul degajării de căldură, care are un maxim 
la sfîrșitul prizei. Priza este însoțită de o descreștere a conductivității electri- 
ce şi o creștere a vitezei de propagare a. sunetelor. 


Determinarea prizei betonului se poate face asupra mortarului extras din 
beton sau asupra betonului, prin măsurarea forței necesară smulgerii unei bare 
de oțel din beton și calculind valorile adeziunii [21]. 


Priza falsă a betonului nu este însoțită de o degajare de căldură. Ea 


poate fi determinată de prezența ghipsului (la măcinarea clincherului tempera- 
tura poate ajunge la 120°C, astfel încît 


se produce o deshidratare parțială a! Stare fluidă ! Stare de . . Stare 
CaSO; - 2H,0). Priza falsă mai poate i tranziția |; rigida 
fi determinată și de formarea unei can- Inceputul rezistentelor mecanice___ _ _. 


tități mari de hidrosulfoaluminat tri- 
calcic în prima fază a hidratării sau 
de prezența singenitului K,Ca(SO,)z- 
-H,O format în prezența unor can- 
tităţi mari de alcalii. 

Priza betonului poate fi întirziată 
prin folosirea aditivilor întirzietori de 


[Limita de punere în lucrare 


Rigiditate 


; F | Tim 

priză, care pot interacționa cu alumi- i > g Aai i 
Cri A $ Fig, 17.15. Procesul de priză şi întărire a- 

natul tricalcie sau prin procese de ad- betonului [11)., 
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sorbție prelungesc sau întirzie perioada latentă (de inducție) în hidratarea 
silicatului tricalcic [5, 17). 


17.4. BETONUL ÎNTĂRIT 


Betonul întărit este starea, betonului cu o „vîrstă“ de cel puţin 28 zile. 
În perioada de la preparare la 28 zile, betonul este în curs de întărire, cînd 
influența, factorilor de mediu și acţiunile fizico-mecanice pot avea o acţiune 
foarte pronunțată asupra. evoluţiei ulterioare a proprietăților. 


17.4.1. REZISTENȚELE MECANICE 


Cu toate că rezistențele mecanice sint atit de mult studiate, a explica 
natura acestora și mecanismul ruperii, în stadiul actual, este mai mult o ten- 
tativă decit o reușită. 

17.4.1.1. Consideraţii asupra mecanismului ruperii. Natura rezistențelor 
mecanice ale betonului este încă discutată. Astfel, se susține ideea includerii 
betonului în categoria rocilor de care s-ar deosebi printr-o porozitate mai mare, 
dar se susține și concepția potrivit căreia, rezistența lui este determinată de 
forțe intermoleculare care creează zone slabe în care se amorsează ruperea. 

n cazul ambelor teorii, amorsarea ruperii poate fi explicată (ţinind seama: că 
are o rupere fragilă) prin concentrarea tensiunilor în anumite zone (fisuri) 
[22] mai numeroase la suprafața de contact matrice-agregat. 

Curbele o, — e la compresiune pentru pasta. de ciment, pentru agregat și 
pentru betonul cu rezistență obișnuită sînt prezentate în figura 17.16 [23], 
din care rezultă o dependenţă liniară o, — e pentru agregat, cu abateri mici 
de la liniaritate în cazul pietrei de ciment (la valori mari ale lui 61) şi o curbă 
pronunțat neliniară pentru beton. Neliniaritatea curbei în ultimul caz se atri- 
buie existenței zonei de contact dintre matrice și agregat. Pentru betoanele 
de mare rezistenţă liniaritatea curbei crește (rigiditatea matricei se apropie de 
rigiditatea agregatului, cu îmbunătățirea legăturilor la interfață), iar liniari- 
tatea, curbei scade pentru betoanele cu rezistență scăzută (v. și fig. 17.5). 
Comportarea betonului la solicitări mecanice trebuie să țină seama, de struc- 
tura lui specifică. Betonul este un material poros 
și microfisurat, cu concentrare a defectelor în 
zona de interfață. 


Ca și la alte materiale fragile, procesul de ru- 
pere al betonului trece prin trei faze: a) inițierea 
fisurării; b) propagarea și c) creşterea și dezvol- 
tarea fisurilor. 

Se consideră că la o încărcare sub 30% din 
Omaz, Curba. on — e este aproximativ liniară. Fisu- 
rile preexistente în beton sînt stabile avînd o 
foarte mică tendință de propagare. Între 30—50% 
din Omaz, fisurile se propagă foarte încet, cea mai 
mare dezvoltare a acestora fiind la interfața ma- 


“Big, 17.16. Curbele efort-de- trice-agregat, iar curba o, — e își mărește puțin 
formaţie determinate pe piatra, E s ` : 
de loa alo luai aa. curbura. La sarcini mai mari de 50%, din Smas 


gat [23]. fisurile încep să se extindă în matrice, conec- 
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tîndu-se cu fisurile preexistente. Dezvoltarea unui sistem continuu de fisuri 
este legată de tensiunea la care apare oboseala statică. La o încărcare de 
aproximativ 75%, din Omar, apare o dezvoltare intensă a fisurilor în matrice, 
care formează un sistem de fisuri instabil, și betonul cedează. 

Trebuie subliniat că forma curbelor o, — e depinde și de mașina de încer- 
cat. Dacă se încearcă cu o mașină „moale“, ruperea apare ca instantanee cînd 
s-a atins Omas, pe cînd dacă se incearcă cu o mașină „dură“, cu viteza constantă. 
de încărcare, curba cp —e va avea o ramură descrescătoare pronunțată. 
[1, 24). 

Majoritatea cercetărilor experimentale duc la concluzia că numai teoriile 
structurale pot să explice caracterul treptat al ruperii betonului prin smulgere 
după direcția deformaţiei maxime (deformația limită la compresiune fiind de 
0,2—0,4% , iar la întindere 0,01—0,02% ). : 

Modificările structurale ale betonului sînt puse în evidență prin: variația 
de volum AV a epruvetelor prismatice, variația coeficientului Poisson p 

definit ca raport între deformația transversală e. și longitudinala e, u = = , 

EV 
viteza de propagare a ultrasunetelor în beton v (în direcție paralelă cu direcția. 
de aplicare a sarcinii), variaţii care se exprimă, funcție de efortul unitar de 
compresiune cp, (prin solicitarea prismelor), în figura 17.17 [25, 26). 

Existența unor puncte caracteristice pune în evidență modifcările cali- 
tative în structura, betonului. Pînă la treapta de încărcare Ry, nu se produc 
modificări structurale esenţiale, încît deformațiile sînt preponderent elastice. 
Cit timp valoarea u rămîne constantă (egală cu 0,1—0,3 pentru 'calitățile de 
beton folosite curent, (valorile depinzind și de metoda de determinare), creș- 
terea încărcării este însoțită de micșorarea. volumului epruvetei, cu închiderea. 
fisurilor așezate perpendicular pe direcția efortului. Sarcina Rọ corespunde: 
inceputului microfisurării, iar determinările experimentale au arătat că, pînă 
la o astfel de treaptă, betonul de marcă ridicată a suportat un număr de 
14 . 10% — 40 . 10% încărcări repetate fără a ceda [25]. Asemănător variază 
rezistența betonului la acțiuni agresive chimice, care scade la apariţia fisurilor: 
[27]. Pentru betoanele de marcă ridicată, limita R, de apariție a fisurilor ver- 
ticale este cuprinsă între 0,50 şi 0,75 din rezistenţa limită [25, 26, 28], variind 
cu virsta și cu conținutul în umiditate al betonului. 

_„ La creşterea încărcării peste valoarea Rọ, volumul epruvetei scade atin- 
gînd o valoare minimă la R,,; la valoarea Re, AV schimbă de semn (aY = 0) 
şi distrugerea se face intensiv. Efortul 
critic R este o limită (avansată) de 
dezvoltare a fisurilor şi corespunde 
unui nivel de încărcare de (0,85—0,95) — == 
Rep, a cărui depășire este însoţită de 
distrugerea rapidă a betonului. În acest 
moment fisurile inițiate și dezvoltate 
la interfață se combină cu fisurile dez- 
voltate în mortar, formindu-se un sis- 


tem instabil al fisurilor. 


Dependența parameterilor Ro și Rer ra lt i 
3 3 { y Mig. 17.17. Variația proprietăților betonului 
de rezistența prismatică a betonului IS funcție de treapta pE Nla [25, 26]. 
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pentru virste mai mari de 28 de zile, se exprimă prin relații de forma [25]: 
Ro) Ron =10,3518 Rae —0,5 


Rae Ros = 0,33 le Rp — 0,175. 


Comportarea sub sarcină a betonului este, în cea mai mare măsură, determi- 
nată de proprietăţile fizico-mecanice ale matricei și de conlucrarea cu agre- 
satele. Cercetări efectuate de Krishnasway (citate în lucrarea [26]) 
privind mecanismul fisurării betonului arată că în faza inițială a încărcării 
fisurile de aderenţă se dezvoltă și sînt mai largi, iar la o încărcare de 70— 90%, 
din sarcina de rupere lărgimea fisurilor din mortar depășește lărgimea fisu- 
rilor de aderență și ruperea se produce în mortarul fin de ciment. Comportarea 
preponderent elastică a matricei pînă la un nivel ridicat de încărcare este legată 
de structurile de condensare-cristalizare ale produselor de hidratare. Hidrosili- 
„cații de calciu, chiar în faza inițială a formării lor, au o anumită tensiune limită 
de curgere, iar apa sub diferitele ei stări fizice în cimentul întărit poate avea 
atit un rol „portant“ cît și de „ieşire“ și „penetrare“ din poziția de echilibru 
higrometric, permițind astfel și alunecări după suprafeţe de separație. Porii din 
piatra, de ciment sint concentratori de eforturi [4], dar în privința. mecanis- 
mului ruperii corpurilor fragile conform teoriei lui Griffth, după care o fisură 
se dezvoltă catastrofic de indată ce sarcina devine critică [29, 30], trebuie să 
se țină seama că bulele de aer ajută la blocarea fisurilor, prin neutralizarea 
viriului fisurii (crește raza de curbură a acestora). 

Rezistența matricei depinde nu numai de porozitatea totală, ci și de 
distribuția, porozității și, mai ales, de prezența porilor mari. Determinări 
experimentale au arătat că, dacă energia, de rupere a matricei pentru un beton 
obișnuit a fost de 19 J/m?, cînd golurile mari au fost îndepărtate (printr-o 
mai bună preparare a epruvetelor), energia de rupere a fost de 30 J/m? [31]. 
Energia de rupere creşte cu scăderea raportului apă/ciment [32]. Matricea 
are o rezistență la rupere dependentă de compoziţia sa și de timpul de întărire 
(la păstrarea nemodificată a condiţiilor de preparare, păstrare și încercare). 
Cercetări electronomicroscopice subliniază că, la virste timpurii (1—3 zile), 
ruperea se face în jurul cristalelor de Ca(OH),, iar la vîrste mai tîrzii ruperea 
se face prin cedarea legăturilor mai slabe ale planurilor de bază ale Ca(OH); 
[33]. Cea mai puternică legătură apare între CSH șI între CSH și CH [34]. 

Influența agregatelor asupra mecanismului ruperii se manifestă în primul 
rind prin aceea că ele sînt concentratori de tensiune. Studii prin fotoelastici- 
tate, privind influența agregatelor asupra concentrării tensiunilor (fig. 17.18) 
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Fig, 17,18. Distribuţia deforma- Fig. 17.19. Distribuţia tensiunilor 

fiilor în mortar și în agregat în în mortar şi în agregat în cazul 

cazul: betonului supus la compre-, betonului supus la compresiune 
siune uniaxială [1] uniaxială [1]. 
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și a deformațiilor (fig. 17.19), arată posibilita- 
tea de creștere locală a tensiunii de peste 2 ori, 
iar a deformaţiilor pînă la 4,5 ori [1]. 

Rezultă că, la solicitarea prin compresi- 
une, regiunile din jurul agregatului suferă o 
întindere și ruperea se face sub efort de întin- 
dere:[4). Dar dacă agregatele constituie o sursă 
a concentrărilor de tensiune, în betonul greu ele 
pot avea șio anumită influență favorabilă prin 


oprirea fisurilor care, ajungînd la agregate, le ecua OI a e A 
ocolesc, ceea ce implică un consum suplimen- Coeficientul deformației transversale, y 
tar de energie. În același mod acționează și Fig. 17.20. Influenţa adeziunii 
granulele de ciment nehidratat. ciment-agregat asupra coeficien- 
„A deziunea -dintre matrice și agregate este — tului deformației transversale a 


X x sas betonului pentru „diferite trepte 
după cum s-a, mai subliniat — un factor de- cate [25]: 


terminant al rezistențelor mecanice. În figura 4 _ adeziune foarte bună; 2 — 
17.20 sînt prezentate date experimentale obți- adeziune obișnuită; 3-—adeziune 
nute de Shah și Chandra, prelucrate Slaba: 
de Berg [25], privind influența adeziunii 
asupra schimbării coeficientului deformațiilor transversale ale betonului, 
pentru diferite etape de încărcare. Examinarea ruperii a dus la concluzia că 
fisurarea a progresat prin dezvoltarea fisurilor de la o suprafață de contact 
ciment-agregat, apoi a fisurării matricei; ruperea prismelor cu dimensiunile 
de 50 x 7,5 x 7,5 cm? s-a produs la apariția unei fisuri mari sau, uneori, la 
apariția a două fisuri, care se propagă în direcția acțiunii încărcării prin 
compresiune. 
Caracterul treptat al ruperii betonului este astăzi un fapt stabilit. Atit 
curbele o — e cit și ruperea sînt guvernate de procesul de microfisurare cu 
dezvoltarea lui, începînd cu interfața ciment-agregate. Mecanica ruperii cor- 
purilor fragile constă în studiul tensiunii și a deplasării cîmpului de tensiuni 
în regiunea din virful fisurii unde se concentrează tensiunea, [22]. Dar, în cazul 
betonului, fisurile nu se propagă în linie dreaptă, ci urmează un drum sinuos 
în jurul agregatelor sau în jurul diferitelor faze din piatra de ciment, asttel 
încît fisurile se multiplică și se ramifică în vîrful fisurii, cu creșterea deforma- 
ției, necesitînd un lucru mecanic suplimentar. Agregatele, ca și porii, sînt con- 
centratori de tensiune, dar în același timp — așa cum s-a mai arătat, opresc 
propagarea fisurilor cu apariția unor fisuri neascuțite, astiel încît aplicarea 
teoriei lui Griffth la ruperea betonului este o aproximație [37], ţinînd seamă că 
ruperea se face prin apariţia unui sistem de fisuri, la început — stabil şi apoi 
— instabil, cu unirea fisurilor de la interfață cu cele din matrice, cînd betonul 
cedează [35, 36, 37]. Pentru betonul de mare rezistență sistemul de fisuri tra- 
Versează și agregatul. Iniţierea procesului de rupere trebuie privită prin prisma 
teoriei „statistice“ a ruperii“, ca avind loc în acea zonă care prezintă cea mai 
mică valoare a rezistenţei, corelată cu multitudinea de defecte posibile, așa 
încît eforturi diferite vor produce ruperi în diferite puncte. Adevărata zonă a 
fisurilor în beton este mult mai mare decit suprafața aparentă de fisurare 
[38, 40); betonul de mare rezistență fisurează mai fin și cedează mai brusc, 
cu mai puține planuri de rupere. 


Raporturile dintre aria, suprafeţelor adevărate de rupere și cele aparente, 
determinate pentru pasta de ciment întărit, moratar și beton, au fost [36]: 


— ciment întărit: (1—2): 1 
— mortar: (5—10): 1 
— beton: (15—20): 1 


Densitatea, fisurilor betonului supus la întindere este mai mare (în medie 
0,2 mm/mm2?) decit în cazul aceluiași beton supus la compresiune (0,05 mm/mm2) 
[41]. 

Subliniind citeva aspecte esenţiale legate de ruperea betonului trebuie 
arătat că, în prezent, nu există o teorie unitară a procesului de rupere și orice 
tentativă de a explica ruperea trebuie să țină seama de compoziția. și structura 
sa de material compozit și evolutiv. 

17.4.1.2. Principalele rezistențe mecanice ale betonului. Chiar dacă 
rezistența mecanică a betonului, în general a unui material, este o proprie- 
tate intrinsecă a acestuia, trebuie subliniat că valorile obținute sînt determi- 
nate de natura solicitărilor, de viteza și timpul de ap icare a eforturilor, de 
forma și dimensiunea epruvetelor, de conținutul în umiditate etc. [4]. 

Comportarea betonului la solicitări statice. Timpul poate interveni în 
modul de rupere al betonului prin viteza de încărcare și prin durata de menţi- 
nere sub sarcină, factori care influențează valoarea rezistenței de rupere a 
betonului. Su 

Rezistenţa la compresiune monoaxială (simplă) este o caracteristică esen- 
țială şi se determină pe cuburi (rezistență cubică, R,), pe prisme (rezistență 
prismatică, Rpr) sau pe cilindrii (rezistență cilindrică, Re;,). Rezistența prisma- 
tică este cea mai apropiată de modul de rupere a betonului și se folosește în 
calculul elementelor de beton supuse compresiunii. Valorile rezistenței pris- 
matice funcție de marca betonului sînt prezentate în tabelul 17.9. 


Tabelul 17.9 


Valorile rezistenței betoanelor determinate pe epruvete‘ de formă diferită 


Ma e STAS 800-67 (înlocuit de STAS 10102-75) Lucrarea, [25] 
nului (B50 B75 B100 B150 B200 B250 B300 B400 B500 B600| B700. B800 B900 B1000 


Ro (cub cu | 50 75 100 150 200 250 300 400 500 600 |700 800 900 1000 
l= 20 cm) 


Rem (Ø=15 | 45 65 85 125 165 205 245 325 410 490| — — —_ — 
cm; [= 30 
cm) 


Rprismă 40 60: 80 115 145 180 210 280 350 470 |490 560 630 700 
-r mmm 


Compresiunea biaxială şi triaxială se caracterizează prin valori mai ridi- 
cate ale rezistenței la rupere decît în cazul compresiunii simple. La solicitări 
triaxiale, rezistența, la rupere R creşte, cînd creşte presiunea laterală de fre- 
care F, după relaţia [42]; ` Sai 


Rezi Rap Ba ADA 


în care K, este coeficientul ce caracterizează frecarea şi a cărui valoare crește 
cu creșterea, rezistenței de rupere prin compresiune a betonului R, şi cu scă- 
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detea rezistenței la rupere prin întindere R,, rezultînd astfel o sporire a lui K, 


cu creşterea fragilității (definita ca raport F materialului. 
t 

Efectul tensiunilor multiaxiale este foarte complex; multe cercetări 
arată, în acest caz, că fisurarea începe în piatra de ciment [1, 26, 42], prin 
alunecări după poziţia unor grăunți cristalini [42]; sint cercetători. care 
subliniază prezența, fisurilor cu dezvoltarea lor care este întirziată [26]. 

Rezistența la întindere a betonului R, prezintă o mare importanță în apa- 
riția și dezvoltarea fisurilor. Ruperea este bruscă prin smulgere, iar deforma- 
tiile sînt aproximativ de 10 ori mai mici (de ordinul 1...2. 10-4) decit în cazul 
compresiunii, comportare caracteristică materialelor fragile. Sistemul de fisuri 
tormat este mai instabil decît cel format în cazul solicitării prin compresiune, 
iar cedarea prin întindere care apare la solicitarea prin compresiune se pro- 
duce la tensiuni mai mari decît în cazul solicitării la întindere directă. 

Raportul R,/R, variază în limite destul de largi, funcție de compactare, 
aer antrenat, mod de păstrare, timp, așa cum rezultă din figura 17.21 [4, 9, 43). 
Corelaţia, între rezistența 'a întindere axială R, și marca betonului R, este 
prezentată în tabelul 17.10 [44]. 


` Rezistența la întindere din încovoiere este mai mare decît rezistența la 
întindere axială, ca urmare a plasticizării betonului. Diagrama de eforturi 
arată că, în momentul ruperii, în timp ce rezistența la întindere este aproape 
complet folosită, fibrele comprimate nu lucrează încă la întregul potential 
[4]. Plasticizarea zonei întinse este mai scăzută cînd crește calitatea betonului. 
Date comparative privind: rezistența la întindere din încovoiere sînt date 
în [45]. 

Comportarea betonului la solicitări statice de lungă durată. Creşterea 
duratei de acțiune a forței poate micșora rezistența la rupere a betonului, în 
comparație cu rezistența de rupere la solicitări statice de scurtă durată R, — 
aşa cum rezultă din figura 17.22 (realizată pe baza datelor obținute 
de H. Rűüsch, prezentate în lucrarea [26]). Valoarea minimă a efortului 
unitar de durată, care produce ruperea, se numește rezistența critică sau rezis- 
tenja betonului sub sarcină de lungă durată Ry. Din figura 17.22 rezultă că limita 
de rupere scade în timp, tinzînd spre o valoare limită, iar deformația betonului 
este cam de 2—3 ori mai mare. x 
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Tabelul 17.10 


Corelaţia dintre rezistența fa intindere axială Rt și marca betonului Rp 


Marca betonulu (daN/cm?] 


B150. B200  B250 B300 B400 B500 B600 


Prescripția | Rezistența |- 


B100 


STAS Normată IPS RD RIN 106 oc 2 i ZD 
10107/0.7 RP (7,5) 3010) (02) (04) (16) (19) (21) 125) 
Pe calcul 0,5. S00)6510,8 E 0: 12 14 155 
RP (5) (6,5). (8) (9) (10) (12) (14) -+(15,5) 
Recomandări | De calcul 0,76... 0,89 1,01 1,22 1,49 176 -3 
CEB — FIP R7 (89) (0,1) (a70) 
Recomandări| Normată 0,72 0,95 1,15 1,3 1,5 1,8 2,0 2,2 
CAER/1975 (72) 409,5) (1,5) (3) (5) (8) (20) 42 


0,48 0,63 0,75 0,88 1,0 1,35 1,35 1,45 
(4,8) (6,3). (7,5) (8,8) (10) (12) (13,5): (14,5) 


De calcul 


Valoarea limitei de rupere coincide cu dezvoltarea fisurilor instabile, care 
pot ajunge la dimensiuni critice, fisurile apărute la interfaţă interconectin- 
du-se cu fisurile apărute în matrice. i 

În prezent, nu există o părere unitară asupra valorii Rya: În lucrarea [46] 
se propune, pentru: betoanele de marcă obișnuită, formula: 


Ri 


pr 


= 0,92 — 0,04 lg (t— to), (17.12) 


în care t este virsta oarecare a betonului, iar żọ virsta betonului în momentul 
încărcării. După o astfel de formulă, pentru (tto) de 50-de-ani. (42480 -ore), 
Rua = 0,82 Ko 

Pentru betoanele cu marcă 400—1000 daN/cm?, Berg [25] folosește 
relația: 


Raa 


“pr 


= 0:350 lg R, — 0,175 (17.13) 


Acelaşi autor subliniază importanța mare a valorii sarcinii de încărcare: de 
care sint legate modificările de structură. Dacă efortul de încărcare este mai 
mic decit Ro (v. fig. 17.17), în beton nu se produce microfisurarea, întrucît 
fisurarea care ar trebui să apară în timp este compensată de procesul de con- 
solidare a betonului in urma apariției unor legături suplimentare — princi- 
pale: și secundare — [1], : 

Cu îmbunătăţirea calității şi creșterea vîrstei betonului în momentul 
încărcării, rezistența de durată se apropie tot mai mult de rezistența de rupere 
la încercări statice de scurtă durată [25). 

Comportarea betonului la solicitări ciclice. Oboseala poate fi definită 
ca un fenomen prin care un material ajunge la rupere prin aplicarea repetată 
a unor sarcini, care nu sint atit de mari încît să producă ruperea la o singură 
aplicare, ceea ce înseamnă că ruperea se face prin schimbarea treptată a struc- 
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Fig. 17.23. Curbe ale probabilității de rupere prin oboseală 
a betonului supusla sarcini de încovoiere cu încărcare 
alternantă. 


turii, cu dezvoltarea tisurării sau (și) prin accentuarea curgerii viscoase. Obo- 
seala apare la solicitări de compresiune, întindere, încovoiere. Deformaţiile 
sînt mai mari și modulii de elasticitate sint mai mici prin încercările la oboseală. 
Datele încercărilor sînt reprezentate, de obicei, prin diagrame de variație a 
mărimii S (raportul sau % față de omazim Static) funcție de N (numărul ciclu- 
rilor), sub forma curbelor Wohler, care apreciază [4] rezistența la oboseală 
fie prin efortul unitar maxim (la rupere) pentru un număr de cicluri N (cu 
caracteristici date), fie prin valoarea efortului unitar limită o, sub care oricite 
cicluri am aplica betonul nu se rupe. Existența, în cazul betonului, a unei 
limite a efortului unitar, sub care betonul nu se rupe prin încercări repetate, 
este încă discutată. După majoritatea cercetărilor existente, se pare că beto- 
nul nu ar avea o astfel. de limită [47, 48], 49] cu excepţia încărcărilor alternante 
între anumite limite [43], dar sint şi autori care consideră că există o limită de 
oboseală egală sau ceva mai mică decît limita de fisurare [25]. 

Joung şi Mindess [1], citind lucrarea [47], consideră că este mult 
mai util să reprezinte rezistența la oboseală în termeni de probabilitate de 
rupere, ca în figura 17.23, în care sînt reprezentate curbele probabilității de 
rupere pentru diferitele valori S și N. 


Comportarea la oboseală a betonului este foarte complexă ; ținind seamă 
de condiţiile variate în care au loc schimbările de structură ale betonului, 
astfel încît orice nouă solicitare este dependentă de structura existentă într-un 
anumit stadiu, istoria încărcării (nivelul de încărcare, coeficientul de asimetrie 


a ciclurilor min, intervalul de încărcare-descărcare, gradientul de încăr- 
i Omar 
care etc.) are o mare importanță. Sigur este că rezistența prin oboseală este 
mai mică decît rezistența statică, ar deformațiile sînt de 2—4 ori mai mari 
— cu o creștere atit a deformațiilor elastice cît şi a deformațiilor plastice. 
Buclele de hysterezis ale curbelor a—e cresc mult înaintea ruperii, cu o schim- 
bare a concavităţii la început orientată spre axa ordonatei (o), iar la un număr 
mare de cicluri concavitatea se schimbă spre axa absciselor (e), indicînd modi- 
ficări structurale esențiale care au loc, ruperea avind un caracter exploziv. 


__ Rezistenţa la șoc. Rezistenţa la șoc a betonului se determină cu ciocanul 
Fâppl și este dată fie prin raportul dintre lucrul mecanic necesar ruperii unei 
epruvete și volumul său , fie prin numărul de lovituri ale ciocanului Föppl 
(care cade de la o anumită înălțime) la care betonul atinge starea în care nu 
mai produce un recul, Rezistenţa la șoc crește cu marca betonului, iar la rezis- 


429 


tenţe egale betoanele cu modul de elasticitate mai mic au o comportare mai 
bună. Introducerea unor poroporții mici de polimeri organici în compoziția 
betonului poate îmbunătăți sensibil rezistenţa la șoc. Natura agregatului mare 
are o influență însemnată, mai ales prin adeziunea cu mortarul fin — proprie- 
tate care face ca agregatul să preia mai mult din solicitarea prin șoc. Betoanele 
întărite prin tratamente termice (aburire) au o rezistență mai mică la șoc [50]. 
Rezistența la șoc a betonului este mai bună decit a constituenţilor luaţi separat 
betonul fiind un material cu o bună capacitate de a absorbi energie aplicată 
rin șoc. 
; piine Eroziune. Cavitaţie. Abraziumea este capacitatea betonului (a 
suprafeţei) de a rezista efectelor de frecare în contact cu corpuri solide. Compor- 
tarea la abraziune depinde de rezistența la compresiune a betonului, de pro- 
prietățile agregatelor, starea și proprietăţile suprafeței [4, 51, 52, 53]. Betonul 
supus abraziunii trebuie să aibă o marcă de cel puţin 800 daN/cm?, preparat 
cu un raport a/c scăzut, să conțină agregate a căror dimensiune să nu depă- 
șească 25 mm (51, 52] — fiind indicate agregate dure, iar betonul să fie cît 
mai compact (conținut de aer < 3%). Betonul vacuumat are o foarte bună 
comportare la acțiuni abrazive [53], ca urmare a structurii foarte compacte 
a suprafeței. 
Eroziunea este proprietatea betonului de a se opune degradării produse 
de fluide în mișcare, care conțin particule solide (abrazive). Eroziunea, depinde 
de natura, forma, dimensiunea, densitatea și viteza particulelor transportate, 
pentru o anumită calitate a betonului. Rezistenţa la eroziune a betonului este 
în mai mare măsură determinată de compactitatea, impermeabilitatea, și ade- 
ziunea cimentului la agregate decît de duritatea şi rezistența la uzură a agre- 
gatelor. 


Cavitatea este fenomenul de distrugere neuniformă a betonului provocată 
de curgerea neliniară a apei la viteze mari (> 8 m/s). Cerinţa pusă betonului 
este calitatea sa, determinată de folosirea unui raport apă/ciment scăzut, 
dozaje ridicate în ciment, agregate cu dimensiunea maximă limitată (< 20 mm), 
pentru a nu se produce dislocări mari. O bună adeziune între ciment și agregate 
este o condiție esențială. Betonul vacuumat, betonul impregnat și betonul 
cu armare dispersă (cu fibre) se comportă bine la astfel de solicitări. Folo- 
sirea unor straturi protectoare din ciment cu polimeri, a mortarelor din poli- 
meri (cauciuc, răşini epoxidice, poliesteri) măresc considerabil durabilitatea 
betonului în astfel de condiții. 


17.4.1.3. Factori de influență a rezistențelor mecanice. Rezistența. beto- 
nului este o proprietate esențială. Se afirmă adeseori că, o îmbunătăţire a 
rezistenței mecanice îmbunătățește toate caracteristicile betonului, ceea ce 
este numai parțial adevărat, căci îmbunătățirea gradului de impermeabili- 
tate, a rezistenţei la îngheţ-desgheţ, a rezistenței chimice (deci a durabilității 
betonului) nu sînt întrutotul guvernate de influența acelorași factori ca în 
cazul rezistenţei mecanice; de asemenea, contracția și curgerea lentă cresc 
la creșterea dozajului în ciment, în timp ce rezistența betonului este îmbu- 
nătățită. 

Rezistenţele mecanice ale betonului (ca și alte proprietăți) sînt influen- 
tate de factori de compoziţie, metode de preparare și păstrare, timp, condi- 
ţii de încercare. 


Influența compoziției. Influenţa calitativă a componenților (ciment, agre- 
gate) se manifestă prin aceea că toate calitățile acestora se transmit betonului, 
iar influența lor cantitativă inclusiv a apei este prezentată prin relațiile (17.5) 
și (17.6). În cazul betonului întărit, influența cimentului se manifestă ŞI prin 
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structura de rezistenţă a cimentului întărit (în beton), iar influența adeziunii 
dintre ciment și agregate (exprimată prin constantele kı Și Ra din formulele 
(17.5) şi (17.6), ca expresie a coeziunii betonului întărit în condiții diferite, 
este complexă — așa cum rezultă și din analiza figurilor 17.4 și 17.5. 

Efectul porozității. Powers [20] și Brownyard [20 a] au corelat 
rezistența la compresiune a pastelor de ciment R cu raportul dintre volumul 
produselor de hidratare și spațiul disponibil pentru aceste produse („gel-space 
ratio“) notat xv: 


R = Rox, (17.14) 


unde Rọ este rezistența intrinsecă a gelului de ciment, iar m este o constantă 
cu valoarea de 2,6—3. 

În urma determinărilor experimentale efectuate de Powers , relaţia 
(17.14) a fost scrisă sub forma: 


În cazul mortarelor și a betoanelor de ciment, cea mai cunoscută relație, 
care satisface multe date experimentale și care acoperă un spectru mare a 
porozităţii, este o expresie exponențială de forma [1, 54]: 


R= R e, (17.15) 


în care P este fraețiunea porozității, iar $ este o constantă ce ține seamă de 
proprietățile porilor — date prin curbele diferențiale și integrale de distribuție 
a porozității [56, 57, 58] — și mai ales de existența porilor mari [6, 51]. Unele 
cercetări efectuate pe cimenturi cu compoziții mineralogice diferite subliniază 
importanța compoziției de fază a produselor de hidratare în cadrul unei anu- 
mite porozități [55, 59]. 

Ținînd seama de structura poroasă a betonului cu siguranță că, în primul 
rînd, creșterea porozității capilare este responsabilă de scăderea rezistențelor 
mecanice. 

Influența raportului apălciment. Porozitatea capilară a unui beton bine 
compactat depinde, pentru un anumit grad de hidratare, de raportul apă/ 
ciment. Determinări experimentale efectuate în Institutul de Cercetări în 
Construcții și Economia Construcțiilor (INCERC) arată că relația de forma 


a be = 
R,| Reim = S » rezultată din relațiile (17.5) sau (17.6), este liniară numai pe 


porțiunea mijlocie cu rapoarte a/c cuprinse între 0,40 şi 0,70 (Reim este rezistența 
la compresiune a cimentului). Pentru rapoarte a/c mici (< 0,40) cît şi pentru 
rapoarte a/c mari (> 0,80), rezultatele sînt foarte dispersate — v. fig. 17.24 
(rezultatele sînt asemănătoare cu cele obținute de WALTZ). În figura 17.24, b 
este reprezentată variația rezistenței la compresiune a betonului funcție de 
raportul a/c, a cărei valoare optimă (pentru a se obține rezistența maximă) 
este funcție de posibilitatea de compactare [23, 58). Aliura curbelor din 
figura 17.24, b atrage atenția asupra influenței foarte negative a lipsei canti- 
tății de apă necesară lucrabilității, cînd scăderea de rezistență este mult mai 
accentuată decît în cazul unui excedent de apă minim. Micșorarea raportului 
alc cu îmbunătățirea lucrabilităţii se poate realiza prin creșterea dozajului 
în ciment, dar mai economic și eficient prin folosirea aditivilor (v. § 17.3.1.3). 
Legea raportului afc stă azi il a calculului compoziției betoanelor (v. § 17.2 
tabelul 17.3 şi tabelul 17.6). ! 


431 


30 loturi de cimenturi 
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Fig. 17.24. Corelaţia între rezistența, betonului și valoarea raportului afc: 
a—determinări experimentale; b—relaţia generală 


Evoluţia în timp a vezistențelor mecanice. Compoziţia mineralogică, fineţea 
de măcinare, spectrul granulometric al cimentului, condiţiile de întărire pre- 
zintă cea mai mare influență asupra evoluţiei în timp a rezistențelor mecanice. 
Valori mici ale raportului a/c (< 0,40) accelerează întărirea inițială, iar valori 
mari ale raportului a/c (> 0,80) întîrzie întărirea. inițială. În cazul întrebuin- 
țării unor cimenturi cu proporţii mai mari de 30%, adaosuri (zgură, adaosuri 
hidraulice) întărirea inițială este încetinită. 

Variația rezistenței betonului în timp (7) are exprimări analitice variate. 
Determinări experimentale, interpretate statistic, duc la forma cea mai gene- 
rală a expresiei evoluției rezistenței la compresiune în timp îndelungat (R,): 

Rz 5 , 
7 


unde Y, B şi n depind de natura cimentului utilizat, umiditatea mediului de 
păstrare, consistenţa betonului. 

Pentru betoane cu marca obișnuită (100—400 daN/cm?), se consideră 
că; evoluţia în timp a rezistenţei betonului în condiții normale de întărire, 
utilizînd cimenturile portland normale (la vîrsta mai mare de 3 zile), poate fi 
calculată cu destulă aproximaţie folosind relația : 


Ry = Ras (17.17) 


În codul britanic C.P. 114 [1] se acceptă că rezistența la compresiune 
la 7 zile este aproximativ 2/3 din rezistența la 28 de zile. Rezultatele unor 
cercetări de durată, prezentate în lucrarea [60], arată că betoane preparate cu 
cimenturi belitice (41,4% CS, 34,4%, C3S și 13,3% CA) cu finețe de măcinare 
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redusă, utilizînd ca agregat granit și dozaje (1: 2: 4 și 1: 2: 6), au manifestat 
creşteri ale rezistențelor mecanice continue pînă la 50 de ani, prin păstrare în 
laborator, în apă şi în condiţii naturale, în timp ce alte compoziţii de betoane 
au manifestat creşteri continue ale rezistențelor pînă la 10 sau 25 de ani, 
după care unele au rămas constante, iar altele au prezentat scăderi, atît + 
păstrare în laborator cît şi în condiții naturale — în atmosferă uscată sa 


1 


umedă (toate condițiile de păstrare fiind lipsite de agresivitate chimică) 


Conceptul de maturare. Dependența rezistenței betonului de maturarea 
sa (°C x zile), conform relației lui Nurse-Saul [1, 4, 50], este cu totul aproxi- 
mativă, întrucît suferă abateri sensibile, funcție de compoziția mineralogică 
a cimentului şi fineţea sa, de temperatura de întărire, avînd mari abateri 
pentru betoanele masive și pentru betoanele tratate termic. 

Influenţa umidității betonului. Prezenţa apei joacă un rol important în 
determinarea. comportării la rupere. Rezistența la rupere scade cînd betonul 
este umed, iar sub sarcină permanentă — timpul de rupere descrește cînd 
umiditatea betonului crește [61, 62]. Energia de rupere (estimată prin aria 
cuprinsă sub curba op — e) este mai mică pentru epruvete umezite decit 


pentru epruvete uscate [63]. 


Scăderea rezistențelor mecanice la umezire este explicată de către 
Wittman [6] prin adsorbţia apei care reduce tensiunea superficială a neo- 
formațiunilor de hidratare, micșorind forțele de coeziune dintre particule de 


ciment întărit; la cantități mai mari de apă (la umiditatea relativă > 50%) 


rezistenț 


ce apare la formarea învelișurilor de adsorbție. 


Alți cercetători consideră că, în prezența apei, se produce o coroziune 
| sub tensiune, prin prezența ionilor OH- (rezultați în cea mai mare parte 


a pastei de ciment întărit scade ca urmare a presiunii de despicare 


prin disocierea Ca(0H).), care rup legăturile Si-O-Si [35, 64, 66). Acest meca- 
nism al „coroziunii“ sub influența ionilor OH- este atestat de faptul că o 
creștere a temperaturii mărește timpul de rupere al betonului sub tensiune — 
așa cum rezultă din tabelul 17.11 [64]. 


Tabelul 17.11 


Influența umidității relative și tempera- 
turii asupra timpului de rupere a betonului 


Umidita Temperatura [°C] 
tea rela=| EEZ N O. 
tivă 


Timp pînă la cedare [ore] 


114,70 | — 


10 2,50 
55 0,106 2,88 — 
96 0,016 0,664 | 327,4 


Unii dintre autorii citați [64] consideră că legăturile Si-O-Si, fiind puternic 
tensionate, pot fi distruse de ionii OH-. La creșterea temperaturii, solubili- 
tatea Ca(OH), scade și deci se micșorează posibilitatea (intensitatea) coro- 
ziunii sub tensiune prin ionii OH”. Autorii susmenționați subliniază de aseme- 


nea, că, sub încărcare constantă, se produce concomitent și o consolidare sub 
presiune, atît prin creșterea intensității forțelor van der Waals [64] cit şi prin 
apariția unor noi legături chimice [67]. 
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A 
Formarea grupelor —Si—OH, prin ruperea legăturilor Si—0— Si, se face 


mai ușor în prezența vaporilor de apă și, întotdeauna, acolo unde astfel de 
legături sînt tensionate [68]. 

Variația proprietăţilor betonului funcție de umiditatea relativă a dus la 
stabilirea unei metode accelerate de rezistență la oboseală, prin determinarea, 
creşterii deformațiilor betonului cu creșterea umidității relative, la aceeași 
valoare a tensiunii (metodă citată în lucrarea [6]). 

Comportarea betonului sub sarcină în prezența umidității este complexă, 
Wittman subliniază [69] că în timp ce pasta de ciment uscată la umidi- 
tatea relativă de 0%, are o comportare elastic-liniară, atunci cînd este umezită 


(destul de abundent) se comportă ca un material visco-elastic-liniar cu un! 


timp de relaxare variabil, legat de redistribuirea apei în interiorul scheletului 
solid. 


17.4.2. DEFORMAŢII 


Deformatiile betonului sub acțiunea factorilor fizico-mecanici sînt defor- 
maţii reversibile, ireversibile și dependente de timp. În paragraful de față 
vor fi descrise deformațiile produse prin variația conținutului în umiditate, 
prin acţiunea sarcinilor aplicate prima dată și de scurtă durată și prin acțiunea 
prelungită a sarcinilor (curgere lentă). 

17.4.2.1. Contracția. Contracţia este micșorarea de volum a beto- 
nului ca urmare a variației conținutului în umiditate (prin reacții chimice 
sau prin pierderea apei în mediu exterior) sau ca urmare a carbonatării. 

` Contracţia plastică. Contracţia plastică este reducerea de volum a beto- 
nului imediat după punerea în lucrare și se poate manifesta cu intensități 
diferite pînă la sfirșitul prizei betonului (fig. 17.25). Ea este un rezultat al 
pierderii apei prin evaporare sau prin absorbția, ei de către agregate (în spe- 
cial poroase), cofraje etc.. 

În perioada a, cînd separarea apei din beton este mai accentuată decit 
evaporarea, nu se produce contracția. În perioada. b, contracția este liniară 
și uneori ajunge la valori mari, funcție de viteza de pierdere a apei din beton, 
cind betonul este puternic solicitat prin forțe generate de presiunea capilară 

e (V. rel. 8.38 și 8.40), care funcţie de caracte- 
risticile cimentului a fost exprimată (ca valoare 
maximă) și prin relația, [20]: 


Pe ma O: AsPepo s 


x 17.18 
: ai (17.18) 
a care: o este tensiunea superficială a apei; 
CZ IRI TI VIE As — suprafața specifică a cimen- 
—— Timp în! tului; 
Fig. 17,25. Contracția plastică Pe ȘI pa — densitățile apei şi cimentului; 
a betonului, alc — raportul apă/ciment. 
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În perioada c betonul începe priza, rezistenţele cresc și se opun contracției. 

Ca rezultat al existenței unui gradient de umiditate contracția betonului 
poate fi neuniformă în masa betonului șise numește contracție diferențială. 
Contracţia plastică poate provoca fisuri profunde, vizibile în momentul deco- 
frării. Se consideră că dacă viteza de evaporare a apei depășește 0,5 kg/m?. h 
(pierderea umidității poate fi mult influențată de viteza curenților de aer), 
pierderea umidității poate depăși viteza cu care apa separă (ajunge) la supra- 
fața elementului și se produce fisurarea, caz în care trebuie luate măsuri 
pentru micşorarea evaporării. Contracţia plastică este foarte periculoasă 
pentru elementele cu modul de suprafață mare, iar cind se produce intens ea 
poate genera fisuri și slăbirea aderenţei între matrice și agregat, în toate ele- 
mentele din beton. Orice micșorare a perioadei b (exemplu folosirea accele- 
ratorilor de priză și întărire, raport a/c scăzut) micșorează valoarea contrac- 
ției plastice, după cum orice mărire a perioadei b (întîrzietori de priză, raport 
ajc mai mare) măresc contracția plastică. 

Contracţia autogenă („„selfdesiccation“). Contracţia autogenă se dato- 
reşte micșorării de volum, ca rezultat al reacţiilor chimice de hidratare-hidro- 
liză a cimentului, de aceea se mai numește şi „contracție chimică“ sau con- 
| tracție la „întărire“. Ea este un rezultat al faptului că volumul absolut al 
| hidraților formaţi este mai mic decit suma volumelor absolute ale cimen- 
| tului anhidru și al apei, fenomen pus în evidență de Le Châtelier, care consi- 
deră că la hidratarea complectă a cimentului o astfel de contracție este de 
ordinul a 10%, variind funcție de compoziția cimentului, iar valori calculate 
pentru diferiți componenți mineralogici sînt prezentate (după Mcedlov Petro- 
sian) în tabelul 6.4 din lucrarea [3]. Această „autouscare“ generează fenomene 
capilare la suprafețele de separație lichid-aer din porii pietrei de ciment și, 
ca urmare, tensiuni mecanice corespunzătoare presiunii capilare. 

Contracția la uscare. Contracția la uscare și umflarea la umezire sînt 
un rezultat al variației cantității de apă din beton în strînsă corelație cu 
umiditatea relativă (e) a mediului de păstrare. Contracția volumică a betonului 
este condiționată de mărimea presiunii negative care apare P şi de modulul 
de compresibilitate al betonului K, potrivit relației: 


AV b 


Eb. o = —_ = — 


Vae 


A Contracția betonului este determinată de contractia volumică a matricei 
Em,» după o relație de forma: ; . 
Co = Emal — Va)”, (17.19) 
| în care V, este fracția volumică a agregatului, iar n este o constantă a cărei 
| valoare variază între 1,2 și 2,5, funcție de caracteristicile de deformatie ale 
| betonului (coeficientul lui Poisson, modul de compresibilitate). 
| Contracția măsurată după sfîrşitul prizei, deci cuprinzind contractia 
a autogenă și cea de uscare se numește contracție hidraulică. ; 
| Foarte multe teorii s-au emis pentru a explica natura și desfăşurarea în 
timp a contracției. Sigur este că pierderea apei din beton se face în ordinea 
crescătoare a energiei de legătură a apei față de solid. Evaporarea apei libere 
(conținută în cantități și în pori mai mari decît cei capilari) nu generează 
| contracție sau valoarea acesteia, este foarte mică [23, 70]. Pierderea apei ad- 
| sorbite, în ordinea crescătoare a energiei de legătură cu solidul, generează 
contracția, așa, cum rezultă schematic din figura 17.26* [1]. După contracție, 
aaa 


Pi în i: figurile 17.26 și 17,28 sa notat umiditatea relativă cu HR, menținîndu-se notația 
In [1,], 
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Fig. 17.26. Relaţia între pierderea umidițătii şi 
contracție în pasta de ciment în timpul uscării [1]. 


la reumezire, betonul se umflă, dar numai o parte din contracție este rever- 
sibilă (fig. 17.27), iar la umeziri și uscări alternative se produce o amortizare 
treptată a variațiilor dimensionale. 

Contracția reversibilă. Contracţia. reversibilă este cauzată de fenomene 
fizice de interacțiune dintre piatra de ciment și apă, cum ar fi: presiunea 
capilară, presiunea, de despicare, energia superficială. 

Presiunea capilară se manifestă în pori capilari, imediat ce umiditatea 
relativă scade sub cea de saturație (fig. 17.28, a). Eforturile de compresiune, 
care apar prin evaporarea, apei din capilare, determină o micșorare a dimen- 
siunii solidului. Valoarea. presiunii capilare este dată de legea, lui Laplace- 
Kelvin (v. relațiile 8.30 şi 8.31). Presiunea capilară acționează imediat ce umi- 
ditatea. scade sub cea, de saturație, de obicei sub 95%, limită a umidității 
relative determinată de concavitatea meniscurilor apei din capilare, care face 
ca presiunea de vapori în capilare să fie mai mică decît presiunea, de vapori 
în cazul unei suprafețe plane (v. relația 8.30). 

Presiunea de despicare rezultă din orientarea moleculelor de apă în filmul 
adsorbit, cînd ea depășește forțele de atracție de tip van der Waals şi, ca ur- 
mare, se produce o mărire de volum. Pierderea umidității duce la o apropiere 
a particulelor prin forțe van der Waals (contracție). Presiunea. de despicare 
devine un factor important la o umiditate relativă sub 50% (fig. 17.28, b): 

Energia liberă superficială are un rol important atît în schimbarea 
rezistențelor mecanice sub influența umidității cît și în influențarea contrac- 
ției. Tensiunea superficială generează în interiorul solidului un efort de com- 
presiune, iar în stratul periferic eforturi de întindere (v. fig. 17.28, c). În vid 
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Fig. 17.28. Schema mecanismului contracției pastei 
de ciment [1] cauzată de: 


a—presiune capilară; b—presiune de despicare ; 
c— tensiune superficială. 


solidul prezintă tensiunea superficială maximă. Pe măsură ce suprafața 
solidului. se acoperă cu straturi: de molecule de apă adsorbită, energia super- 
ficială scade şi ca urmare creşte contracția pietrei de ciment cînd această 
apă este pierdută. Variația tensiunii superficiale Ac la presiune și temperatură 
constante, cînd umiditatea relativă variază de la q, la qs, se stabilește, pentru 
condiția de echilibru a entalpiei libere a: sistemului alcătuit din particula 
solidă. (cu suprafața specifică A, și masa.) și apai evaporabilă cu masa ma 
şi masa moleculară M, conform relației [71]: 


Age Ele îi Ma din g (17.20) 


MAs; Joy Ms 


Se consideră că, între valori ale umidității relative de la 20—40% , contracția 
liniară Al/ este proporţională cu variația tensiunii superficiale [1, 6, 72, 73], 
formulîndu-se expresii de forma. [6, 73]: 


AJ = kAc, (17.21) 


unde F este un coeficient de proporționalitate. 

Feldman și colaboratorii săi [74, 75] consideră că manifestarea; con- 
tracției la uscare se datorește în cea mai mare măsură eliminării apei inter- 
lamelare, care este însoțită în același timp de modificări structurale ale siste- 
mului format din lamele [76], ceea ce ar explica și caracterul parțial ireversibil 
al contracției. 

Contracţia ireversibilă. O mare parte din contracție este ireversibilă, așa 
cum rezultă din fig. 17.27, care apare în special la prima uscare. Mărimea 
contracţiei la uscare se face pe seama contracției ireversibile, iar contracția 
totală la prima uscare crește cînd crește porozitatea pastei. Concluzia este că 
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raportul apă/ciment şi gradul de hidratare care influențează porozitatea 
intluențează și contracția ireversibilă. Rezultă că partea ireversibilă a con- 
tracției trebuie corelată cu schimbarea porozităţii (a reţelei capilare), rezul- 
tind o altă distribuţie a porilor cu modificarea presiunii capilare, a presiunii 
de despicare şi a energiei superficiale. Se consideră că pastele au o mare con- 
tracție pentru o porozitate predominantă cuprinsă între 30 și 100 Å [1]. Ire- 
versibilitatea contracției este legată, de asemenea, de formarea unor noi 
cantități de produse de hidratare, dar și cu apariția unor noi legături între 
particulele de CSH, cu o nouă geometrie a, aranjării lor și a porozităţii. Re- 
zultă că ireversibilitatea contracţiei este afectată în mare măsură de „istoria, 
întăririi cimentului“, de compoziția mineralogică a acestuia, de compoziția, 
betonului, de condiţiile de întărire (umiditatea relativă), de timp. 

Contracția de carbonatare. Contracţia la carbonatare este o contracție 
ireversibilă și se datorește micșorării volumului pietrei de ciment prin acțiu- 
nea CO, asupra constituenţilor hidrataţi (în principal) din cimentul întărit 
sau în curs de întărire. Este cunoscut că componentul cel mai sensibil la car- 
bonatare este Ca (0H),: 


Ca(OH), + CO, = CaCO, + H,O 


Toți compușii hidratați din cimentul întărit pot fi descompuși prin 
carbonatare [77]. Astfel carbonatarea totală a tobermoritului se poate scrie: 


3Ca0. 2Si0,- 3H,0 + 3C0, > 3CaCO, + 2Si0, + 3H,O 


Carbonatarea. hidrosilicaților de calciu slab bazici (tobermoriți) se pro- 
duce mai ușor decît a hidrosilicaţilor cu. o: mai mare bazicitate (formaţi Ja 
tratamente higrotermice). ' i 

Produsele finale rezultate din carbonatarea hidrosilicaților de calciu sînt: 
silicea și CaCO;, ultimul găsindu-se sub formă de calcit, aragonit, funcție de 
condițiile carbonatării. Pot fi supuși ușor carbonatării și hidroaluminații de 
calciu (carbonatarea. avind loc chiar în prezența Ca(0H),) cit și componenții 
anhidrii din cimentul neîntărit. j 

Etringitul poate fi descompus prin carbonatare conform reacției: 


3Ca0 - Al,O; - 3CaSO,- 31H,0 + 3CO, — 3CaCO, + ALO. xH,O + 
+ 3CaS0,- 2H30 + (31 — x — 6) H,O 


Adincimea de carbonatare x funcție de timp + se exprimă prin relația 
[77]: 


t= Rx2, 


în care k este o constantă a cărei valoare variază în limite mari, funcție de 
natura cimentului, raportul a/c al betonului, dozajul în ciment, umiditatea 
relativă a mediului și de suprapunerea și de succesiunea fenomenului de 
uscare cu cel de carbonatare, așa cum rezultă din figura 17.29 [1,79]. t 

Contracția prin carbonatare, în condiții normale de exploatare, poate 
atinge 30—40% din contracția datorită evaporării. 

Contracția termică. Contracția termică se datorește scăderii tempera- 
turii din interiorul unei lucrări masive, la temperatura normală, fenomenul 
fiind. pronunțat în cazul utilizării unor cimenturi cu exotermicități ridicate. 
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Pentru limitarea contracţiei termice în interi- 0 


orul lucrărilor masive, se utilizează cimenturi 


cu joasă exotermicitate (< 250 J/g). Compo- 0,2 
ziția betonului (dozaj) și proprietățile sale ter- 
mice əu un rol mare în evitarea fisurării. Valoa- o Gallia a 
rea contracției termice este dată de expresia:  — as 
= 
Eterm == AD, £ 08 
E 
în care: « este coeficientul de dilatare termică,  & 0 
iar A0 este diferența de temperatură între tem- 2 „A ta opinat, 
peratura inițială şi temperatura mediului. Su (datorită 
Contracţia termică este mai rapidă și dese- N eson 
ori mult mai mare decît contracția la uscare. : pla: TI 
Fisurarea prin contracție. Fenomenul de 1,6 


1100 80 60 40 20 0 


ntracţie reprezintă principala cauză a fisu- 
contract P principala ca —— Umiditatea relativă (%) 


rării betonului, prin fisuri începînd de la su- 
prafața de separație matrice-agregat și apoi în Fig. 17.29. Contracţia la uscare şi 
matrice (fisurile de contracție preexistind soli- . contracția la carbonatare [79]. 
citărilor mecanice [80]). 

„Fisurarea. apare atunci cînd efortul unitar din beton depășește rezistența. 
la întindere a betonului, (fig. 17.30), condiţie exprimată pentru un anumit 
timp, sub forma [81]: 


Rp 


pei | 17.22) 
M, (17.22) 
în care: e, reprezintă contracția potenţială ; 
Ru — -rezistența la întindere potenţială ; 
M, — modulu! de deformaţie potenţial. 


Aceste mărimi corespund condiţiilor de exploatare a betonului, 
încît țin seamă de efortul de relaxare și de curgerea lentă (diferind 
deci de cele determinate în laborator). Raportul R/M, reprezintă. 
extensibilitatea betonului, destul de greu de determinat în condiţii 
practice, dar subliniază că fenomenul contracției generează apariția, stării de 
eforturi interioare, contracția fiind doar una dintre componentele fisurării, 
cealaltă componentă fiind extensibilitatea materialului. În condițiile desfă- 
şurării contracției, fisurarea poate fi evitată atît timp cît nu egalează exten- 


Efortul elastic de întindere 


Rezistenta la întindere 
a betonului 


A 
(d 


Curgere lentă. 


e ; Aparitia fisurii 


Efort unitar 


Efortul după relaxare datorită 
, curgerii lente 


Timpul 


Fig. 17.30. Fisurarea datorită contracției, în 
condițiile deformării împiedicate [43]. 
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sibilitatea materialului. Cele două componente 
variază. diferit în timp: contracția crește în timp 
(cu o tendință de stabilizare la timp îndelun- 
gat), iar extensibilitatea are o variaţie descres- 
cătoare în timp, ca rezultata creșterii mai reduse 
a rezistenței la, întindere față de creșterea modu- 
lului de deformaţie. Reducerea tendinței de fisu- 
rare presupune atit diminuarea contracției poten- 
țiale cit și creșterea capacităţii de deformare a 


E betonului. 
Fie. 17.31, Curba caracteristică 17.4.2.2. Elasticitatea. Modulul de elasticitate. 
Oy =e pentru beton, cu defini- Ca și multe alte materiale de construcții, betonul 
rea unor moduli. este într-o anumită măsură elastic chiar dacă 


dependența op — e nu este întru totul liniară [23], 
comportarea sa elastică fiind caracterizată prin expresii variate ale modu- 
lulu: de elasticitate. Reluînd curba caracteristică o, — e la încărcare pînă 
la rupere (fig. 17.31), în cazul betonului se definesc următoarele expresii ale 
modului de elasticitate. 

Modulul tangent este egal cu tangenta trigonometrică a unghiului pe 
care tangenta geometrică în punctul A la curbă îl formează cu axa absciselor: 
Et = tgx. 

X Chiar dacă prin definiție se apropie de definiția modulului de elasticitate 
din teoria elasticității, el are semnificația cu totul diferită, prin faptul că el 
cumulează în deformația totală și deformațiile viscoase și plastice. La încăr- 
cări foarte mici el poate fi asimilat cu modulul tangent în origine: E, = tgf. 

` Modulul secant într-un punct oarecare a curbei caracteristice este egal 
cu tangenta unghiului format de- secanta care unește originea cu punctul 
respectiv: E = tgy. Un astfel de modul determinat la o treaptă de încăr- 
care de 0,33—0,40 din efortul de rupere este utilizat frecvent în calcul ȘI se 
numește modul de elasticitate static, notat E. 

Modulul inițial tangent sau cel secant nu sînt întotdeauna ușor de deter- 
minat. Există întotdeauna deformaţii mici la încărcarea inițială cauzate de 
tisurile preexistente, care se închid la un efort de compresiune, ceea ce dă o 
ușoară creştere a concavității curbei. În acest caz se defineşte modulul de 
cord (chord modulus ASTM C49), care este dat de unghiul liniei trasate între 
două puncte de pe curba o, — £. 


Modulul de descărcare este egal cu tangenta unghiului pe care îl formează 
curba de descărcare (asimilată cu o dreaptă) cu axa absciselor: Ed — tgă. 
Acest modul are semnificația cea mai apropiată de noţiunea unui modul de 
elasticitate întrucit deformaţiile folosite pentru calculul său sînt în foarte 
mare măsură elastice. si ea 

Modulul de elasticitate la solicitări dinamice este modulul calculat, în 
cazul solicitărilor dinamice Ezin și are întotdeauna valori superioare modulului 
de elasticitate static cu 15—20%,. 

Valoarea lui E folosită în proiectare se poate determina experimental, 
dar există și formule de calcul ca de exemplu [1]: 


E = 0,043 692 Riu [MPa], (17.23) 
unde p este masa volumică a betonului, iar Re, este rezistenţa la compre- 


siune a betonului, determinată. pe cilindrii în condiții standard. După nor- 
mativul britanic de proiectare a structurilor din beton armat, modulul de 
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elasticitate tangent E,,(GN/m?) este dependent de rezistența cubică a beto- 
nului R, (MN/m?) prin relaţia: 


E„ = 4,5VR, (17.24) 

În tabelul 17.12 se dă după CP 110-72 şi după CEB valori ale modulului 

de elasticitate static E și dinamic Ezim funcţie de rezistența cubică a betonului. 
Tabelul 17.12 


Valoarea modulului de elasticitate în funcție de 
rezistența cubică a betonului 


Ro Estatic | Edinamic ze 
[MPa] [GPa] [GPa] | (GPa 
20 25 35 29 
25 26 36 30,5 
30 28 38 32 
40 31 40 35 
50 34 41 37 
60 36 44 39 


Pentru betonul greu, normal, Comitetul European pentru Beton (CEB) 


dă următoarea relație de dependență între E și rezistența caracteristică a 
betonului : 3 ; 


E = 9,5 (Rg +8) 1 [GPa], EZS), 
iar pentru betoanele ușoare (p, < 2200 kg/m?) relația: i 
' E = 9,5 (Rg + 8) 12 (p/2400)2 [GPa] (17.26) 


Cifra 8 din ambele formule s-a introdus ca diferență între rezistența medie a 
„betonului la:compresiune și rezistența caracteristică IRA 

Pentru o anumită compoziție și vîrstă, modulul de elasticitate al beto- 
nului depinde de porozitatea capilară a pastei de ciment. Modulul de elastici- 
tate -al pastei de ciment, E, depinde de porozitatea capilară a cimentului 
întărit după relații de forma:  . 

5 Es S'EI PE, (17.27) 
unde E este modulul de elasticitate al cim 
lară P, egală cu zero. | 

"Modulul de elasticitate al betonului este mult influențat de natura agre- 
gatelor și de proporția acestora, așa cum rezultă din figura 17.32 [82]. 


În tabelul 17.13 se dau limite de variație a modulului de elasticitate (în 


GPa) pentru agregate (grele și ușoare), pasta de ciment întărită şi betoanele 
de ciment rezultate. 


“Modulul dinamic de elasticitate, E,, poate fi determinat din viteza de 
propagare v a undelor ultrasonore, folosind relația [83]: 
a (1 + ba) (1 — 2 pa) 

(1 — pa) 


entului întărit la porozitatea capi- 


Ea = pv (17.28) 
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Tabelul 17.13 


Limite de variație a modulului de 
elasticitate 


RR —————— 


Modul de elasticitate [GPa] pentru agre- 


“3 39 Agregat gat, beton și piatră de ciment, de: 
silicios 
greutate uşoare 
normală 


Agregat 


Caicar 


60 — 150 14— 35 


Pastă de ci- 


Modul de elostiatate[ gPa 
3 


NU ment întărită 6.—28 7 —28 
Beton 13—45 10—18 
maoa o e Daa e 


în care p este masa volumică aparentă a be- 

0 a 04 06 08 190 tonului, iar ug este coeficientul lui Poisson 
Proportia de agregat dinamic al betonului. 

Unii autori dau corelaţii între £,(GN/m?) 


Fig. 17.32. Influența unor agre- d : : 
gate asupra alea Je SR şi rezistența betonului R,(MN/m?) sub for- 


citate al betonului. ma [44]: 
Eo 22 2S NRY (17.29) 


prin care se obțin rezultate mai bune decit în cazul expresiei (17.28), din cauza. 
variaţiei coeficientului lui Poisson pentru beton. 

Coeficientul lui Poisson ca raport între deformația, laterală și cea, axială 
însoțitoare, determinat prin solicitări statice, variază în general între 0,15 
şi 0,20, iar la solicitări dinamice are valori superioare, a căror medie este de 
0,24 [23]. Pasta de ciment saturată cu apă are valori ale coeficientului Poisson 
cuprins între 0,20 și 0,30 și poate cobori la 0,18 cînd pasta este uscată. 

La sarcini mari, coeficientul lui Poisson crește repede datorită fisurării, 
cînd epruveta nu mai este un corp continuu (v. fig. 17.17), încît este vorba de 
un coeficient a lui Poisson aparent. 

Se acceptă, că, sub sarcini de lungă durată, coeficientul lui Poisson nu 
se schimbă (deformația longitudinală și cea transversală sînt în același raport 
ca și deformațiile elastice de scurtă durată), ceea ce înseamnă că volumul 
betonului scade pe măsură ce se produce curgerea lentă. La compresiune 
multiaxială de lungă durată, coeficientul lui Poisson pentru curgere lentă are 
valori mai mici, fiind cuprins între 0,09—0,17 [44]. 

17.4.2.3. Curgerea lentă. Curgerea lentă reprezintă deformația betonului 
în timp sub sarcină constantă și de lungă durată. Betonul de ciment, chiar la 
temperatură normală sub sarcină de exploatare, are o curgere lentă semnifi- 
cativă, ceea ce îl deosebește de alte materiale (metale, ceramică, roci naturale) 
şi ceea ce subliniază de la început că structura, cimentului întărit și apasub 
diferitele ei forme trebuie să aibă un rol în mecanismul curgerii lente. 

Curgerea lentă în timp, funcție de intensitatea și natura efortului unitar. 
La încărcare de scurtă durată, instantanee, sub efortul unitar inițial oo; 
betonul înregistrează deformația ep (fig. 17.33); în continuare, sub sarcină 


constantă, deformația crește devenind la timpul ż: 
Et = E0 + Ect (17.30) 


ea fiind deformația de curgere lentă. 
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Dacă la timpul t se anulează sarcina, o 
parte din deformaţie se anulează cu revenire 
inștantanee e, (revenire elastică instantanee) 
și în timp se continuă revenirea cu deforma- 
ţia e, (revenire din curgere lentă), care va atin- 
ge o anumită limită încit în final betonul înre- 
gistrează o deformație remanentă sau rezidu- 
ală. e, (ireversibilă). Curgerea lentă ireversibilă 


predomină ca mărime, iar importanţa ei, în t Timpol 
practica utilizarii betonului sub sarcină, este Fig. 17.33,  Deformaţia de 
mare. Încărcarea betonului la vîrstă mai tirzie curgere lentă, 


micșorează în special această mărime a curgerii 

lente, după cum mărirea efortului unitar în beton mărește valoarea com- 
ponentei ireversibile. În general se poate afirma că toţi factorii care influ- 
ențează curgerea lentă măresc e,. 

"Dacă se consideră că la momentul żo în beton există efortul ay și defor- 
mația specifică eg care se menține constantă, efortul inițial ag scade în timp 
devenind (la timpul ż) olot < co) ; efortul a, se puncte efort rezidual. Curge- 
rea lentă și relaxarea betonului sînt două laturi ale aceleiași comportări 
fizice [84]. 

` Curgerea lentă este un proces care se manifestă timp îndelungat cu cea 
mai mare dezvoltare în primii 4—5 ani. Faţă de deformația produsă după 
20 de'ani, în medie 26% se produce în primele 2 săptămîni, 55%, după 3 luni, 
76%, după un an.[23). 

` Deformaţiile de curgere lentă depind de treapta de încărcare și anume pină 
la o treaptă de încărcare de 0,30—0,50 din efortul unitar de rupere curgerea 
lentă variază liniar cu treapta de încărcare. Se consideră că variaţia în timp 
a curgerii lente la eforturi de compresiune, întindere, încovoiere, torsiune 
se face după curbe asemănătoare. Viteza inițială a curgerii lente la întindere 
este mai mare [1,4, 44]. Curgerea lentă sub încărcări dinamice este mai mare 
decit în cazul solicitărilor statice (sub aceeași sarcină maximă) și depinde 
de mărimea tensiunii, de frecvența de solicitare și de durata de acțiune a 
forței. Curgerea lentă axială a betonului constrins lateral este mai mică decit 
a betonului fără frecare [1, 23, 44). 


‘Pînă la limita de proporționalitate, între deformația de curgere lentă 


sub sarcina constantă (e) și deformaţie instantanee (£o) există un raport 
constant: 


(17.31) 


unde o, reprezintă efortul unitar în beton, iar Epp modulul de elasticitate 
al betonului sub sarcină constantă. Expresia e se numeşte caracteristică 
a curgerii lente dependentă de proprietăţile betonului, iar raportul ou/E,ọ se 
definește ca măsură a curgerii lente C, încît deformația totală a betonului la 
timpul ż este: / 


= €0 + o,C, (17.32) 


Raportul dintre curgerea lentă și efortul unitar din beton în domeniul pro- 
porționalității se numește curgere lentă specifică. 

„Pentru eforturi unitare mai mari decit cele necesare curgerii liniare, dar 
mai mici decit rezistența betonului de durată Rs, deformaţiile de curgere 
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N 


lentă sint neliniare; cind eforturile depășesc valoarea Ru betonul suferă 


deformaţii plastice și merge (cu viteză diferită) spre rupere. 

Natura curgerii lente. Curgerea lentă și contracția betonului sint feno- 
mene care evoluează în același sens. Cind deformația sub sarcină se produce 
în lipsa unui transfer de umiditate între beton și mediu, deformația se numește 
curgere lentă de bază, iar în cazul unui gradient higroscopic între beton și 
mediu deformația sub sarcină de durată se numește curgere lentă de uscare. 

Numeroase teorii au fost elaborate în explicarea mecanismului curgerii 
lente. Partea comună a tuturor ipotezelor este că deformația de curgere lentă 
este determinată de cimentul întărit, iar marea majoritate a ipotezelor leagă 
curgerea lentă de existența apei în beton în diverse forme. 

Ipoteza curgerii plastice şi curgerii vîscoase consideră deformația, ca un 
proces de alunecare a particulelor care formează conglomerate cristaline 
sau un proces de alunecare în zonele cu legături epitaxice (deformație carac- 
teristică materialelor cristaline). O astfel de curgere este posibilă la eforturi 
mari. Ipoteza curgerii viscoase atribuie: gelului de ciment caracteristicile 
unui corp viscos [13] cu viscozitate crescîndă, ceea cear explica amortizarea 
deformațiilor în timp. 

Ipoteza privind distribuția apei adsorbite consideră contracția și curgerea 
lentă ca rezultat al interacţiei între piatra de ciment și apa din pori [1,20, 44); 
deformația sub sarcină constantă și de lungă durată determină variația 
grosimii peliculelor de apă adsorbită la încărcarea și descărcarea betonului. 
Sub tensiune, apa difuzează din porii foarte fini în capilare mai largi: La 
scăderea umidității relative a mediului, apa se evaporă pentru atingerea 
echilibrului higrometric, cu scăderea presiunii de despicare şi apariția unei 
presiuni capilare (care variază odată cu modificarea dimensiunii porilor 
și a razelor de curbură a meniscurilor concave). Această teorie uneşte teoria 
contracției și a curgerii lente. Sub sarcini mecanice permanente se produce 
o apropiere a neoformaţiunilor hidratate, cu apariția unor noi legături chimice, 
fenomen ce explică ireversibilitatea fenomenului. 

Feldman şi Sereda consideră, folosind modelul lor structural 
[85], că deformația de, curgere lentă. rezultă din densificarea ansamblului de 
CSH sub sarcini mecanice, cînd se produce o redistribuire a apei și o rearanjare 
a particulelor de CSH. 


Ipoteza. activării [1] este o: teorie prin care se explică curgerea lentă 
pentru toate materialele, diferențierea constind în modul de activare. Un 
sistem trece din stadiul inițial într-un alt stadiu, necesitînd o energie de 
activare, prin depășirea unei bariere de energie. În cazul betonului, deforma- 
ţia de curgere lentă se va produce în anumite centre de volum cu formarea 
unor noi „nuclee“ (asemănător nucleaţiei). Ireversibilitatea parţială a defor- 
mației se datorește faptului că, la îndepărtarea efortului, materialul se com- 
portă ca și cum o tensiune de semn contrar acționează cu formarea unui nou 
set de „nuclee“, iar energia pierdută se manifestă ca proces însoțit de rela- 
xarea tensiunii. 

În cazul betonului, unde există legături de natură și intensități diferite, 
lunecarea cu formarea unor noi centre este posibilă acolo unde legăturile sînt 
mai slabe. Teoria activării consideră că prezenţa apei este necesară, dar nu 
suficientă pentru producerea fenomenului de curgere lentă. 

S-au emis și alte teorii pentru explicarea curgerii lente cum ar fi: inten- 
sificarea hidratării cimentului sub sarcină, producerea unui proces de difu- 
ziune atit a apei cit și a materialului solid cu formarea unor noi legături Si-O 
între particule de ASH 
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Factori determinanți ai curgerii lente. 
Influenţa agregatelor asupra curgerii lente și 
asupra contracției este asemănătoare. În fi- 
gura 17.34 este prezentată variația ponderii 
volumice a agregatului V, asupra curgerii 
lente [84]. Curgerea lentă crește cînd modulul 
de elasticitate al agregatelor scade. 

Compoziția mineralogică a cimentului 
are o influență similară ca asupra contrac- 
ției. Curgerea lentă pentru silicații de cal- 
92 Oz 05 og ciu (CS și C2S) hidratați este mai mică 
îi ADA decît în cazul cimentului portland. Creşte- 

99 1-va rea % CA mărește curgerea lentă și există 

o 7 
Fig. 17.34. Influența conţinutului în © Proporție optimă de ghips pentru o curgere 
agregat (în volum Va) asupra curgerii lentă minimă. Creșterea gradului de hidra- 

lente [84]. tare micșorează curgerea lentă prin rigi- 

dizarea cimentului și prin micșorarea poro- 

zității; curgerea lentă se produce însă și cînd încărcarea se face la virste 

mari, chiar dacă gradul de hidratare și porozitatea nu mai variază esențial 
— curgere lentă matură. 


Aditivii influențează astfel de deformații funcție de mecanismul lor de 
acțiune. Este în general admis că aditivii care măresc contracția măresc și 
curgerea lentă, iar reducătorii de apă o micșorează. În cazul în care curgerea 
lentă prezintă importanță, folosirea aditivilor obligă cercetări prealabile. 


ı Influenta umidității este legată de cantitatea de apă evaporabilă și 
evaporată (deci este strins legată de raportul apă/ciment). Un beton uscat în 
prealabil și pus sub sarcină are o curgere lentă mai mică decit același beton 
neuscat. Un beton saturat cu apă și pus în condiţii de umidităţi relative 
diferite are curgerea lentă prezentată în figura 17.35 [86]. Betonul uscat și 
aflat sub sarcină dar reumezit are din nou o curgere lentă, de umezire, care 
este sensibilă cînd umiditatea relativă este mai mare de 40%, ceea ce subli- 
niază importanța manifestării presiunii de despicare la formarea peliculelor 
de apă prin adsorbție. 

Influența. temperaturilor. pozitive şi ridicate (20—100*C) se manifestă 
prin mărirea curgerii lente aproximativ liniar cu creșterea temperaturii, 
existînd un maxim al vitezei curgerii lente în jurul temperaturii de 80°C [1]. 
Dacă temperatura crește în timp 
ce betonul este sub sarcină, se 
produce o curgere lentă adiţio- 


Lg deformatiei de curgere lenta 


Aş 
B 
S 


nală, numită curgere lentă termică 3 
tranzițională. = 800 
Calculul curgerii lente. Un nu- $È 
măr mare de relații sînt date în . 
literatură pentru calculul curgerii 5 w 
leńte a betonului funcție de com- E 
poziția sa, de condiţiile de încăr- și 


care, umiditate etc. încît — așa 
cum afirmă Joung și Min- 
dess în lucrarea [1] — pentru a 


: : re i Fig. 17.35. Curgerea lentă a betonului în timpul 
1 > jA Pr: E ` - 
ține 'seama, de toți factorii, ar fi uscării (umiditatea relativă se schimbă începînd 
necesară folosirea unui computer., cu aplicarea sarcinii) [86]. 


Timp dupa încercare [zile]: 
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Metoda ACI dă expresia curgerii lente de bază în forma [1] 
106 


T Bpo 


unde: C, este coeficientul curgerii lente la timpul ż; 
Cau — coeficientul ultim (final) al curgerii lente; 
— constantă a cărei valoare este 10 dacă betonul are o vîrstă 
mai mare de 7 zile la încărcare; 
è — timpul. 
Coeficientul curgerii lente este raportul dintre deformația de curgere lentă 
sa și deformația instantanee eg: 


6, Cu 


(17.33) 


Cai, (17.34) 


E0 


unde cą este suma dintre curgerea lentă de bază și cea de contracție. 
Problema este de a alege C„u. Cînd betonul sub sarcină este uscat la 
umiditate relativă sub 40%, Cu variază între 1,30 și 4,15, iar ACI recomandă 
o valoare medie 2,35. Pentru umidități relative > 40% — valoarea 2,35 se 
înmulțește cu factorul de corecție (FC), rezultat din expresia: 


(FC), = 1,27 — 0,0067 g, (17.35) 


ọ fiind umiditatea relativă în %. 
Pentru a cunoaște influența timpului, valoarea lui C,,, din expre- 
sia 17.33 se înmulțește cu factorul de corecție (FC), dat-de expresia: 


(FC), = 1,25 Hous, (17.36) 


t fiind virsta betonului la încărcare, zile [1]. 
17.4.3. PROPRIETĂŢI FIZICE ALE BETONULUI ' 


Coeficientul de dilatare termică liniară al unei epruvete din beton cu 
lungimea inițială 7 și lungimea finală /, pentru un interval de temperatură 
AT(pînă la 100°C), este: ; 


{ Pentru elemente de dimensiuni mai mari, apare o expansiune diferèn- 
țială, ca urmare a coeficienţilor de dilatare diferiți ai pastei de ciment și 


„A agregatelor. 
E „ Ţ7 Coeficientul de dilatare termică a pastei de ciment depinde de compo- 
E ziţia cimentului, raport apă/ciment, vîrstă și conținutul în umiditate, avind 


o valoare maximă pentru un conținut în umiditate de 50—60% , astfel încît 

ÎN a, = a + «2, mărimea a, este de ordinul 10. 10-6/*C (cauzată de agi- 

tația termică) și a, este coeficientul de dilatare aparent, care este de ordinul i 
a(10—12) + 10°C — la umiditatea de 50—60% . i 
„Coeficientul de dilatare al agregatelor variază cu compoziția mineralo- 

gică a acestora. Pentru calcare, marmure « = 5. 10-6/'C, iar pentru cuarț 


a = 12. 10%/'C, restul agregatelor avînd coeficienți de dilatare funcție de 
conținutul în cuarţ, i 
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A 


Ap = L] 
Cap Pa 


fa fiind masa volumică a betonului. 

Valoarea difuzivității betonului greu este de 0,002 la 0,007 m?/h. 
Conductivitatea termică (A) este raportul dintre fluxul de căldură la gra- 

dientul de temperatură și este determinat de proporția volumică dintre pasta 

de ciment și agregate (v. tabelul 17.14). Pentru betonul greu, A crește cu 


Tabelul 17.14 


Caracteristici termice ale betonului și ale componentelor sale 


Căldură spe- | Conductivi- Aa 
cifică tate termică, liniară 
[J/kg°C] [W/m°K] [1076/°C] 
Agregat 
Granit 800 3,1 7—9 
Bazalt 840 1,4 6—8 
Calcar — 3,1 6 
Dolomit — 3,6 7— 10 
Gresie } — 3,9 1S2 
Cuarțit — 4,3 11—13 
Marmură — 237, 4—7 
Pastă de cimeni* 
ale = 0,4 — 158 18—20 
ale = 0,5 . — 1,2. 18—20 
ale = 0,6 1600 1,0 18—20 
Bein 840 — 1170 1,5—3,5 | 7,4—13 
Apă 4200 0,5 27 
Aer 1050 0,03- — 
Oțel 460 120 + 11—12 


* în condiții de saturație 


Coeficientul de dilatare al betonului este dependent de compoziţia lui 
și variază în limitele prezentate în tabelul 17.14. 
Căldura specifică (cap) este funcţie, în special, de porozitatea pastei și 
mai puțin dependentă de natura agregatelor (v. tabelul 17.14). 
Difuzivitatea termică (ap) este o apreciere a vitezei de schimbare a tempe- 
raturii în masa betonului și se obține din: 


(17.37) 


creșterea masei volumice pa și a conținutului în umiditate și scade la tempe- 
raturi mai mari de 100*C, ca urmare a schimbării conținutului în umiditate. 
Datele din tabelul 17.14 sint prezentate după lucrarea [1]. 

Coeficientul de absorbție a sunetelor depinde mult de porozitate și textură. 
Pentru aceeași porozitate, o mai bună absorbție au betoanele cu porozitate 
interconectată. Betonul greu, sclivisit, izolează acustic prin reflexie. 

Conductivitatea electrică depinde mult de conținutul în umiditate. Beto- 
nul uscat este un bun izolator, cu o rezistivitate de aproximativ 1013 ohm- m, 
iar betonul umed are o rezistivitate electrică de ordinul a 10% ohm m. Natura 
și concentrația electrolitului din porii betonului are o mare importanță în 
stabilirea conductivității electrice. 
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17.4.4. PERMEABILITATEA 


17.4.4.1. Pătrunderea apei în beton. Apa pătrunde în beton prin: sorbție 
capilară, prin difuziune și prin presiune hidraulică. 

Prezenţa, capilarelor și caracterul hidrofil al betonului dă posibilitatea 
apei să pătrundă în beton sub acțiunea forțelor capilare, fenomen apreciat 
cantitativ prin înălțimea ascensiunii capilare (relaţia 8.29). 

Absorbția, ca proprietate a materialelor poroase de a absorbi și a reține 
apa, se determină prin cantitatea de apă absorbită (la subpresiune de 1 kN/m?) 
față de masa epruvetei uscate sau față de volumul său aparent. 

Difuziunea reprezintă procesul spontan de deplasare a substanţei ca 
rezultat al mișcării haotice a particulelor constituente provocată de energia 
cinetică, de gradientul de concentraţie sau de potențialul chimic. 


Permeabilitatea este proprietatea betonului de a permite să treacă prin 
el un fluid sub presiune. Structura, capilar-poroasă a betonului este dovedită 
prin permeabilitatea lui căci, la presiuni mari, f'uidele pătrund chiar betonul 
de bună calitate ; de aceea gradul de impermeabilitate al betonuui este o caracte- 
ristică esențială a calității (durabilității) lui. 

La baza metodelor de determinare a permeabilităţii betonului stă legea. 
lui Darcy, a proporționalităţii între debitele de apă g (cm/s) și diferența de 
presiune care le cauzează Ap (cm H,O) și care, pentru distanța / perpendicu- 
lară pe suprafața de curgere A, se poate exprima sub forma.: 


w, 


EEM „38 
k IN (17.38) 


k fiind coeficientul de permeabilitate (numit în acest caz coeficient de filtrapie) 
și are dimensiunile unei viteze (cm/s). Trebuie subliniat că aplicarea legii lui 
Darcy este o aproximaţie, întrucit betonul nu este omogen și izotrop, iar struc- 
tura sa este evolutivă (mai ales în prezența apei). 


Gradul de impermeabilitate al betonului se determină pe epruvete cubice 
sau cilindrice supuse pe o față presiunii apei, care crește treptat [4], și se 
exprimă fie prin presiunea maximă a apei la care betonul nu este pătruns în 
condițiile încercării (exemplu P,), fie prin înălțimea la care a pătruns apa sub 
o presiune de încercare (de exemplu în betonul notat P}} apa a pătruns 10 cm 
la presiunea de 12 atmosfere). 


În tabelul 17.15 se dau valori ale corelaţiei între gradul de impermeabili- 
tate al betonului (exprimat în atmosfere) și coeficientul de filtrare (cm/s), 
valori obținute prin determinări experimentale. în cadrul Institutului de 
Cercetări în Construcţii (INCERC). 


Tabelul’ 17.15 


Gradul de impermeabilitate și coeficientul de filtrare ale betonului 


Grad de impermeabilitate 


[atm] Pa Pa Po Ps Pio Pis 
e 
Costicient. de`filtrație | 3,5: 1077, 9:1078 5,5:1078 2,5108 (1,3—0,5) <1078 (1—5):102 


a 


17.4.4.2, Factori de influență ai permeabilității 10 
betonului. Permeabilitatea betonului este determinată 
de permeabilitatea matricei de ciment, a agregatelor 
şi a zonei de contact dintre ciment și agregate. 

Permeabilitatea cimentului întărit este influențată 
de compoziția mineralogică a cimentului, fineţea de mă- 
cinare, granulozitate, dar mai ales de gradul de hidratare 
și de raportul apă/ciment. 

Pasta de ciment proaspătă are un coeficient de A ; 
permeabilitate foarte ridicat, (1 ... 3) 1074 cm/s, ceea ce 01 03 05 07 
permite fenomenul de separare a apei. După sfîrşitul alc 
prizei, volumul solidului fiind practic constant și, ti- Fig, 17.36. Relația între 
| nînd seamă că dintr-un cm? ciment anhidru rezultă spotul HB E ea 0 

aproximativ 2 cm gel, rezultă o compactizare a sis- nea de ciment hidratat 
| temului poros, cu întreruperea capilarelor și micşora- necesară întreruperi ca- 
| rea treptată a porozității permeabile. Gelul de ciment Pilarelor în pasta de 
are o permeabilitate scăzută, apreciată la aproxima- cimes 

tiv 10-14 cm/s. 

În figura 17.36 este prezentată, sub formă grafică, relația între raportul 
apă/ciment și fracțiunea de ciment hidratat necesară pentru întreruperea 
capilarității ; din figură rezultă că, pentru rapoarte apă/ciment mai mari de 
0,7, continuitatea capilarelor nu poate fi întreruptă chiar la o hidratare com- 
pletă [87]: 

În tabelul 17.16 este dat timpul necesar de păstrare umedă pentru a 
crea un sistem de capilare discontinue (într-o pastă de ciment), funcție de 
raportul apă/ciment [1], iar în tabelul 17.17 — variaţia coeficientului de per- 


pi iei e 


Fracțiunea deciment hidratat 


Tabelul 17.16 


Influența raportului â/c asupra timpului necesar de păstrare umedă pentru formarea unui 
sistem de capilare discontinue în pasta de ciment care se întărește 


Raport afc 0,40 0,45 0,50 0,60 0,70 >0,70 


Timp de păstrare | 3 7 28 180 365 nu e posibil 
[zile] : 


Tabelul 17.17 


Variația coeficientului de permeabilitate (filtraţie) în timp 


Viîrsta Pastă proaspătă d zi 3 zile | 7 zile 24 zile final 
Coeficient de 24031074 1078 1077 1078 10730 1074 
filtraţie 
[cm/s] 
| ` ` ` 
| Observații Independent de Pori capilari interconectați Capilari- 
| raportul ajo 3 tate dis- 
| continuă 
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Fig. 17.37. Dependența coefici- Fig. 17.38. Influența raportului 
entulri de permeabilitate (filtra- ajc asupra coeficientului de per- 
ție) de raportul apă/ciment [89]. meabilitate al betonului [9]. 


meabilitate (filtrație) funcție de timp, pentru o pastă de ciment cu raportul 
apă/ciment egal cu 0,50 [5]. 

Pentru pastele de ciment portland întărite, cu acelaşi grad de hidratare 
(93%), permeabilitatea scade cu reducerea raportului apă/ciment, așa cum 
rezultă din figura 17.37 [89]. 

Permeabihitatea agregatelor este funcție de mărimea porozităţii totale și 
natura acesteia, fiind în medie de același ordin de mărime cu a unei paste 
de ciment întărită [14). În tabelul 17.18 sînt prezentate valori ale raportului 
apă/ciment corespunzătoare pastelor de ciment întărit avînd aceeaşi permeabi- 
litate cu a unor roci, pentru care este indicată valoarea lui X (tabelul 17.18) [90]. 

Influența agregatelor minerale asupra permeabilității se manifestă și 
prin granulozitate, prin proveniență (naturale sau de concasare) și prin na- 
tura mineralogică, ultimii doi factori fiind hotăritori asupra porozităţii și 
permeabilităţii zonei de contact dintre ciment și agregate. 

Permeabihtatea betonului este strîns corelată cu mărimea și natura poro- 
zității și este hotăritor influențată de raportul apă/ciment, așa cum rezultă 
din figura 17.38 [1, 91]. 

Prelungirea. păstrării în mediu umed, în perioada inițială de la 7 la 28 de 
zile, poate mări gradul de impermeabilitate de 1,5—2 ori și crește cu perioada 
păstrării umede pînă la o vîrstă de aproximativ 6 luni, după care gradul de 
impermeabilitate nu mai este influențat sensibil. 

Aditivii impermeabilizanți măresc gradul de impermeabilitate fie prin 
reducerea raportului apă/ciment, fie prin formarea unor produși de reacție 
care colmatează porii (AlCl, FeCl) sau prin colmatarea porilor și îmbunătă- 
țirea adeziunii dintre ciment și agregate (polimeri organici). 


Tabelul 17.18 


Valoarea raportului a/c corespunzătoare pastei de ciment întărit de permeabilitate asemă- 
nătoare unor roci 


Roca | Bazalt | Diorit Marmura Granit | Gresie 
Coeficient de 2,47: 1,24: 2,39 5,77 5,35 1,56 1,23 
permeabilitate, - 10713 105 310 S10 aO 10510 310739 

k[cm/]s] . 


Raport ajc pen- 

tru paste avînd 0,38 0,42 0,48 0,66 0,71 0,71 0,71 
același k 
e E 
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` Permeabilitatea betonului este influențată și de condițiile de exploatare, 
prin natura și valoarea tensiunilor mecanice, după cum comportarea beto- 
nului sub sarcină este influențată de prezența umidității. Pentru eforturi de 
compresiune sub limita de fisurare, permeabilitatea betonului scade, iar 
| pentru eforturi de întindere — crește; cînd efortul depășește limita de fisu- 
| rare, coeficientul de permeabilitate crește sensibil. 
| Determinarea. permeabilității este una din cele mai complexe determi- 
| nări, din cauza structurii complexe și evolutive a betonului. 
Valorile caracteristice ale permeabilității betonului masiv folosit în 
baraje variază între (8... 35) 10-10 cm/s, considerindu-se ca valoare maximă 


= | 
| acceptată în proiectare de către US Bureau of Reclamation [1] valoarea de 
| 15. 10-10 cm/s. : 
tului | 
E 
) 17.4.5. GELIVITATEA 
btul 
| Rezistența la îngheț-dezgheț repetat a betonului este proprietatea acestuia 
eir i de a rezista la acțiuni de îngheț-dezgheț, fără a suferi deteriorări, în condiții 
de exploatare (de interacțiune cu factorii de mediu); rezistența sa la 


ER înghet-dezgheț repetat în condiții de laborator este dată prin gradul de gehiw- 
e și tate. Valorile celor două caracteristici sînt diferite chiar dacă mecanismul 
distrugerii este același. 

17.4.5.1. Procesul de îngheț și fenomene însoțitoare. Fagerlund 
[91] exprimă influența înghețului asupra materialelor poroase, în raport cu 
à condiţiile climatice și proprietăţile acestora, sub forma: 


FAS Da W i, e Roi). (17.39) 


unde: F reprezintă influența înghețului asupra solidului poros; S — gradul 
de saturație cu apă; Tmin — temperatura. minimă din material, dW,/dt — 
viteza de formare a gheții; e, — deformația la rupere; R, — rezistența 
la rupere prin întindere; K — fracțiunea. de apă din pori care nu în- 
gheață la temperatura. minimă (dependentă de natura porozității). 
Gradul de gehivitate (definit în ţara noastră) este dat de numărul de cicluri 

de îngheț-dezgheț repetat (în condiții normalizate), pe care epruvetele din 

beton saturat cu apa pot să le suporte pînă la limita unei scăderi a rezistenței 
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| 
| 
Tin la compresiune de cel mult 25% şi o scădere a modulului de elasticitate de 
„cție maximum 15%. 
ătă- Distrugerea. betonului prin îngheţ-dezgheț este o consecință a structurii 
sale capilar-poroase și a gradului de saturare cu apă, în condițiile unor 
temperaturi negative. 
17.18 7 ; O EN ao ; 
Porozitatea betonului variază în limite largi, funcție de compoziția sa, 
nă- de raportul afc (v. fig. 17.2). Apa din porii capilari îngheață la temperaturi 
diferite, funcţie de diametrul lor, așa cum rezultă din figura 17.39. În cazul 
ar betonului de ciment, apa trece în gheață la temperaturi diferite, funcție de 
CE | intensitatea. legăturilor de adsorbție. Astfel, după Powers, se consideră 
3 că, în pasta de ciment, la —4°C trece în gheață cam 60% din apă, iar la —12°C 
0 | aproximativ 80% ; la —30°C mai rămîne 1—2% apă neingheţată [92| (după 
22000 unii autori apa din gelurile de hidrosilicați nu îngheață complet nici la —50*C). 
| Sigur că cele mai mari transformări în structura betonului se produc în inter- 
i | valul de temperatură cuprins între —10 și —40°C [4, 93, 94]. 
Sa | 
| 


Se consideră că, la transformarea apei libere în 
gheaţă, apar 15%, legături de hidrogen suplimen- 
tare (față de apa lichidă la 0°C) și un efect ter- 
mic de 6 kJ/mol, cu o mărire de volum de apro- 
ximativ 9%, în timp ce la trecerea apei adsorbite 
în gheaţă apare un efect termic de 47,5 kJ/mol, 
SI cu dezvoltarea unei presiuni care poate depăși 
0 valoarea rezistenței la tracțiune a betonului. Va- 


ATAN A A e ; 
VETEN 2 loarea presiunii dezvoltate depinde de gradul de 
Temperatura de îngheți*c) saturație al betonului S, (ca raport între volumul 
i ile V, și zi ialului P): 
în 17030 Toni peritura iai apei evaporabile V, și porozitatea mater alului P) j 
mă de subrăcire a apei în ca- oea Ve (17 40 a 
pilare cu diametre diferite. ,  : Sup 40) | 


Gradul critic de saturație este o constantă a materialului, care corespunde 
unui conţinut în umiditate la care materialul se distruge [91]. Gradul critic 
de saturație al betonului depinde însă și de temperatura de îngheţ, așa cum 
rezultă din tabelul 17.19 [94]. 


Tabelul 17.19 


Gradul critic de saturație funcție de temperatura 


de îngheț 
Grad critic de 
saturație 90 85 80 75 70 
Temperatura de 
îngheț [°C] —10  —20 —30 —40 —350 


===> 


. Comportarea unei paste de ciment întărit supusă temperaturilor nega- i 
tive este reprezentată, după Powers, în lucrarea [1], sub forma graficului 
din figura 17.40. Prin scăderea lentă a temperaturii, începînd cu temperatura 
de 10°C, se produce o contracție termică după dreapta AB (linia plină), care — 


—— ri 
Ca ue EA > = 
Pa Pasta fara cer 
Contractie A antrenat 
termică ; 


+0,2 


EAN E E IE S O E ii 
EN ANa i 
~ A ederrera [ec] 


~ ~ 
=C Contractia 
termica 
Pastă calculată 


Cu a, 
Una 


Variatia lungi mii epruvetei 
S 
N 


Fig. 17.40, Comportarea betonului supus . temperâturilor 
negative [1]. 


calculată teoretic, se prelungește după linia punctată BC. Dacă betonul nu 
este afectat prin îngheț, contracția betonului este mai mare decit cea calcu- 
| lată, urmare a faptului că, la scăderea temperaturii, mai puțină apă este 
SA] adsorbită (reţinută) în gelul de ciment, iar o parte din apă difuzează în capilare 
sau în bulele de aer antrenat și betonul evoluează după ramura descendentă 
(linia plină). În caz că gradul de saturație al epruvetei este mai mare decit 
gradul critic de saturație, betonul se distruge prin mărirea volamului după 
ramura ascendentă (desenată punctat). Mărirea de volum se datorește for- 
mării gheții și microfisurării. 

17.4.5.2. Consideraţii asupra mecanismului distrugerii prin îngheț- 
dezgheț repetat. Explicaţia științifică a cauzelor și mecanismului degradării 
betonului supus îngheţ-dezgheţului repetat este condiționată de cunoaşterea : 
| 1) caracteristicilor structurale ale betonului ; 2) caracteristicilor de rezistență 
| şi deformabilitate ale betonului ; și 3) modului de comportare a apei în beto- 
| nul întărit în domeniul temperaturilor negative. 


| Creşterea de volum a apei la îngheț cu circa 9%, este avută în vedere în 
| toate ipotezele, dar efortul transmis prin îngheț este legat de prezența siste- 
mului de pori și de modul de îngheț al apei (v. fig. 17.39). 

| S-au emis multe ipoteze şi teorii asupra deteriorării betonului după 
mecanisme diferite [4, 91, 95, 96]. Ipoteza presiunii hidraulice elaborată de 
Powers, în 1945, complectată ulterior (1975), a avansat ideea că apa în- 
gheață întîi în cavitățile mari, apoi, pe măsură ce temperatura scade, apa 
îngheaţă și în capilarele din ce în ce mai fine. Gheaţa înaintînd în interiorul 
materialului împinge apa neinghețată în tața frontului de gheaţă care exercită 
'o presiune asupra pereților porilor mai mult sau mai puțin permeabili, exerci- 
tînd astfel o presiune hidraulică, sub acțiunea căreia betonul se deteriorează. 
Dacă pasta, are bule de aer, acestea avind dimensiunea de 20—200 um, la 
presiune normală ele nu sînt pline cu apă, deoarece acțiunea forțelor capilare 
este mai redusă decît acţiunea gravitațională și constituie astfel rezervoare 
de descărcare a presiunii. 

Ulterior, teoria presiunii hidraulice enunțată mai sus a ținut seama d 

constatările. practice că apa migrează spre zona de formare a gheții (și nu în 
sens invers), încît prin studiul echilibrului gheață-fază lichidă într-un sistem 
| poros, același autor, împreună cu Helmuth [96], ajunge la concluzia că 
principala cauză a distrugerii prin îngheț este presiunea osmotică. Generată 
de diferența de concentraţie a soluţiei din porii pereților și a soluției din 
bulele de aer, apa difuzează spre bulele de aer unde nuclează cristale de gheață. 
Din condiţia de echilibru termodinamic se obține creșterea presiunii osmotice 


dpo, conform calculelor făcute de Pow ers citate în lucrarea [4]: 


d Li i Lo 


Po îm diva i 


SiS V, 
dp = = dT— dh, (17.41) 


unde S$ și V reprezintă entropia molară parțială și volumul molar, iar s și e 
sint indici care se referă la gheață și respectiv la soluția din porii, peretelui. 
Creșterea, presiunii osmotice dfo devine maximă cînd dp, = 0: ` 


r 


dpo = SŠ dT, (17.42) 
8 
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iar pentru o coborire finită a temperaturii, creșterea. Apo a presiunii osmotice 


devine: 


SSENT (17.43) 


s 


Apo EN 


Bulele de aer antrenat au rolul de a preveni creşterea presiunii osmotice, 
fenomen posibil cînd distanța medie dintre bule („spacing factor“) este mai 
mică decît 0,020 mm. 

Litvan [97] consideră că presiunea în piatra de ciment este generată 
de modificarea interacțiunii la interfața material solid-apă adsorbită. Cu 
scăderea temperaturii apa este mai puțin reținută de suprafața solidă și difu- 
zează în porii mari; dacă aceștia sînt umpluți cu apă, apa eliberată gradat de 
pe suprafața. solidă generează presiune suplimentară, ceea ce ar explica unele 
constatări practice conform cărora, la o răcire rapidă (cind nu este timp 
pentru difuzia. apei în exterior), betonul se degradează mai intens. 

Fagerlund [91] subliniază importanța gradului de saturație a. beto- 
nului cu apă, considerind că există un grad critic de saturație, a cărul valoare 

oate fi considerată o caracteristică esenţială a comportării betonului la 
îngheţ și sub a cărui valoare nu poate avea loc o degradare demnă de luat în 
considerație. 

În descrierea rezistenţei la îngheț-dezgheț a betonului s-a pus accent 
pe comportarea cimentului întărit la astfel de acţiuni, dar autorii citați consi- 
deră că și distrugerea agregatelor se face prin același mecanism. Particulari- 
tatea agregatelor constă în faptul că au o porozitate totală mai mică decît a 
cimentului întărit, formată însă din pori mai mari şi cu o distribuție mai 
uniformă a porilor [4]. Prezenţa granulelor mari, moi şi friabile, influențează 
nefavorabil rezistența betonului la îngheţ-dezgheț; în mod asemănător 
influenţează agregatele provenite din roci care realizează o slabă aderență 
cu piatra de ciment, accentuind prin aceasta importanța zonei de contact 
ciment-agregat în determinarea. rezistenței la îngheţ-dezgheț repetat. 

„17.4.5.3. Sporirea rezistenţei betoanelor la îngheţ-dezgheț repetat. O sin- 
teză a rezultatelor în acest domeniu duce la concluzia că betoanele au o bună 
comportare la îngheț-dezgheţ repetat, dacă gradul critic de saturație este 
aproximativ 0,80 din apa care poate îngheţa și 0,85 din apa evaporabilă, 
pentru temperaturi pînă la —30*C. Se consideră că betonul de bună calitate, 
utilizând ciment portland unitar cu raport apă/ciment mai mic decît 0,36 şi 
cu un grad de hidratare avansat, rezistă la îngheţ-dezgheț ca urmare a exis- 
tenței unei cantități mici de apă înghețabilă. Rezistența la îngheţ-dezgheţ 
a betoanelor de calitate se bazează pe micșorarea porozităţii capilare, așa 
cum rezultă din relația de forma [98]: À 


G = K,(Po — Po), (17.44) 


în care; Pg este porozitatea capilară la care betonul nu rezistă îngheț-dez- 
: ghețului (și se ia aproximativ 12); i 
P, — porozitatea capilară a betonului; 
K, — constantă determinată experimental (pentru beto 
ane cu 
G = 100 ... 500, se ia K, = |l); i 


nm — coeficient a cărui valoare se ia egală cu 2,7 pent 
cu G = 100... 500. £ „1 pentru betoane 


] 


Apall/m 
Rezistenta la compresiune [daN/cm?] 


Aer antrenat [%] 


Fig. 17.41. Influența aerului antrenat asupra durabilității 
betonului și a rezistenței la compresiune. 


Totuși, cel mai eficient şi sigur mijloc de asigurare a rezistenţei la îngheț- 
dezgheţ repetat este folosirea aditivilor antrenori de aer cuun procent optim de 
| aer antrenat, funcție de dimensiunea maximă aagregatului din beton, de natura 
cimentului (unitar sau cu adaosuri) și de condițiile de expunere a betonului 
| [4, 5, 96]. În figura 17.41 este prezentată (după ASTM C. 666) variația dura- 
þilității şi a rezistenței la compresiune, funcție de procentul de aer antrenat, 
iar în figura 17.42 — variația factorului de durabilitate funcție de distanța 
medie între bulele de aer („spacing factor“). 

Factorul de durabilitate, DF este dat de expresia : 


P,- N 
300 


în care P, este procentul din valoarea modulului dinamic de elasticitate inițial, 
după N cicluri de îngheț-dezgheț, înghețul fiind efectuat în apă la —17,8°C, 
cu o viteză de răcire cuprinsă între 12,2 și 14,4°C/h, iar dezghețul la +4,4°C — 
fie în apă, fie în aer. Încercarea continuă pînă la 300 cicluri sau pînă cînd 
valoarea modului de elasticitate dinamic este de 60% din valoarea sa inițială. 
La o valoare a factorului de durabilitate (determinarea condusă pînă la 
300 cicluri) mai mică de 40, betonul este considerat nesatisfăcător, iar la o 
valoare mai mare de 60 — betonul poate fi considerat de performanță, fără 
să fie o garanţie sigură. 

În figura 17.43 este prezentată comportarea la îngheț-dezgheț repetat 
a betoanelor fără aditiv, cum și cu aditiv fluidifiant de tip „SSB“ şi cu aditiv 
| antrenor de aer de tip „Disan“ [95]. 
| | Comportarea. la îngheţ-dezgheț repetat este considerată de mulți cerce- 
tători ca un test global al durabilităţii betonului. 
| Acţiunea destructivă a sărurilor utilizate pentru dezghețul betonului 
| (degivranţi), deși mult studiată, este încă mult discutată ca mecanism. Ipo- 
tezele sînt variate ca urmare a mecanismului complex al acțiunii acestora, 


0 mecanism. care este de natură fizică, chimică și mecanică. Cauza, principală 
| pare a fi totuși de natură fizică-mecanică, în sensul că, la topirea gheții, 
; se consumă căldură și betonul se răcește brusc, cu apariția unor tensiuni 
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Fig. 17.43. Variația raportului după 

do 

150 cicluri de îngheț-dezgheț repetat funcție 

de raportul ajc al betoanelor fără aditiv şi 

cu aditiv [95]: 

Egan — modulul dinamic de elasticitate al 
betonului după n cicluri de îngheț- n 
dezgheț repetat; f 

Ego — modulul dinamic de elasticitate al 
betonului nesupus înghețului. 


REIP- - 


termodiferențiale mari. Apa de la suprafață îngheață din nou și la distrugere 
participă și îngheț-dezghețul. Diferența de concentraţie a soluțiilor provoacă 
o presiune osmotică, iar prezența ionilor hidratați în beton (Nat, Ca2+, Cl- 
etc.) măresc gradul de saturație al acestuia. Natura sării utilizate influențează 
prin interacțiile chimice cu produsele de hidratare ale cimentului, în strînsă 
corelație cu proprietățile produselor rezultate. Procesele de difuziune ale 
ionilor din compoziția degivranţilor (viteza de difuziune a acestora) influen- 
țează toate procesele sus-amintite. E 

Pentru limitarea distrugerilor provocate de sărurile utilizate pentru dez- ! 
ghețul betonului trebuie ca betonul să aibă un grad de impermeabilitate | 
ridicat, o bună rezistență la îngheț-dezgheț repetat, aerul antrenat avînd și 
aici un rol deosebit de favorabil în comportarea betonului exploatat în con- 
diţiile utilizării sărurilor pentru dezgheț. 


Fim re 


17.5. COROZIUNEA BETONULUI Și MIJLOACE E 
DE PROTECȚIE ANTICOROZIVĂ | 


„17.5.1. TIPURI PRINCIPALE DE COROZIUNE Eo 


Betonul de ciment este un material durabil în lipsa unor agresivități 
chimice (biochimice). Cimentul întărit este însă un sistem termodinamic 
instabil în prezența unor gaze umede (CO,,- SO, HF etc.), a soluțiilor apoase, 
acide sau bazice, ale unor săruri (sulfați, cloruri). Cercetarea coroziunii beto- 
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nului este unul din cele mai complexe domenii ale chimiei fizice aplicate. 
Pentru înțelegerea mecanismului coroziunii și a efectelor asupra proprietă- 
ților betonului, s-au utilizat diferite criterii de clasificare a proceselor de coro- 
ziune, iar o prezentare simplificată a acestora ar fi: 

— procese de coroziune prin decalcifiere (îndepărtarea ionilor de calciu 
din ciment) ; 

— procese de expansiune. 

Considerarea naturii chimice a substanței agresive, care provoacă una 
sau alta din acțiuni, duce spre o tratare a proceselor de coroziune funcție de 
natura agresivității. 

Coroziunea prin dizolvare și levigare. Acest tip de coroziune se manifestă 
prin solubilizarea și levigarea treptată a ionilor de calciu din ciment începînd 
cu Ca(OH)», care are o solubilitate de 1,13 g/l, la 20°C, încît prin acțiunea 
apei asupra betonului se pot obține soluţii saturate și suprasaturate (pînă la 
1,9 g/l) în hidroxid de calciu, după a cărei îndepărtare se descompun treptat 
hidrosilicaţii și hidroaluminaţii, a căror stabilitate este asigurată numai de 
soluții de Ca(OH), cu o anumită concentraţie și sub care se descompun. De 
exemplu, hidrosilicații de calciu cu compoziția 2CaO. SiO,. mH,O sînt cei 
mai instabili și trec în hidrosilicați mai puțin bazici, de tipul 1,5Ca0. SiO,- 
* mH20, care sînt stabili numai în prezența unei soluții de Ca(OH), cu concen- 
trația de cel puțin 1,1 g/CaO/l şi care, la concentrații mai mici, pot trece în 
hidrosilicați monocalcici care, la rîndul lor, sînt stabili numai în soluții cu 
concentrația de cel puțin 0,059 g CaO/l [99]; în soluţii cu concentraţii mai 
mici se poate ajunge la produse finale ale descompunerii, care sînt SiO,- nH,O 
și Ca(OH)2. Asemănător se pot descompune hidrocompușii aluminatici și 
teritici din piatra de ciment, dînd ca produși finali de descompunere geluri 
de hidroxid de aluminiu și de hidroxid de fier. 


Se consideră că betoanele de ciment portland sînt degradate intens atunci 


cind conținutul în CaO al pietrei de ciment s-a redus prin levigare cu mai 
mult de 20% [99]. 


Procesele de difuziune în beton au un rol hotăritor în desfășurarea unor 
astfel de procese. Compoziţia chimică și mineralogică au, de asemenea, o mare 
importanță (o mai bună comportare o au cimenturile mai puţin bazice), 
în coroborare cu compoziția, soluțiilor apoase— prezența unor ioni comuni 
cu a Ca(OH), micșorind solubilitatea varului (exemplu KOH, NaOH), în 
timp ce prezența în soluție a unor ioni diferiți (S02 Cl“ Na+ K+) intensificînd: 
procesul de dizolvare. 

Coroziunea acidă. Coroziunea produsă de ionii H+ este cea mai răspin- 
dită formă de coroziune a betonului, fie sub forma: coroziumii general acide 
produsă de ape naturale cu un pH < 6,5, fie sub forma de coroziunea acidă 
produsă de ape industriale, reziduale, de gaze (SO,, SOs, HF, C1,) care for- 
mează soluții acide apoase cu concentrații mai mari. În toate cazurile, ionii 
H* interacționează cu produsele de hidratare pe care le descompun, ca de 
exemplu interacțiunea cu tobermoritul: 


SCa0 - 6SiO, - 5,5H20uy + 10 H+ = 10,5 H O+ 5Ca?* + SiOx» 

Calcule termodinamice ( cu folosirea datelor termochimice ale reactan- 
ților și ale produșilor) privind interacția ionilor H+ cu diverşi produși de 
hidratare din piatra de ciment, efectuate de Babuşkin și È etrosian 
[100], duc la concluzia că tobermoritul este termodinamic stabil numai la o 
valoare a pH > 9,03 și că, în medii neutre sau slab bazice, cei mai instabili 
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compuși hidrataţi sint în ordinea descrescîndă: Ca(0H),, tobermoritul, hi- 
droaluminatul de calciu, iar cel mai stabil compus este CaCO; (prezent în 
beton ca rezultat al reacției de carbonatare). eco 
Practica utilizării betonului a arătat că intensitatea agresivității acide 
depinde în primul rind de solubilitatea sărurilor de calciu formate [4] și că 
produsele insolubile pot forma un strat protector care încetinește sau' chiar 
împiedică atacul în profunzime. 
Coroziunea carbonică. Toate apele naturale sau industriale conțin o can- 
titate de „dioxid de carbon total“. O parte din acesta este fixat sub formă de 
bicarbonaţi (care formează duritatea temporară a apei), iar altă parte este 
liber. O parte din dioxidul de carbon „liber“ menţine bicarbonaţii în echilibru, 
sub forma reacției: 


CO, + H,O + CaCO, = Ca(HCO,) 


şi se numește dioxid de carbon de echilibru sau de compensare. ȘI 
Dacă gazul carbonic se găsește într-o proporție care depășește pe cel 
necesar menţinerii echilibrului scris mai sus, acesta se numeşte dioxid: de 
carbon „în exces“ (sau „agresiv“), care poate dizolva Ca(OH), din piatra: de: 
ciment, cu formare de bicarbonat de calciu solubil (nu poate fi separat în 
formă solidă). Între CO, total, cel necesar concentrației de echilibru, duritatea: 
temporară a apelor și gradul de agresivitate al acestora există o strînsă core- 
laţie [4]. Sub acţiunea apelor cu conţinut în CO, agresiv betonul poate fi 
distrus (într-o măsură mai mare sau mai mică) prin decalcifiere. Betoanele 
cu cimenturi unitare sînt mai rezistente unei astfel de agresivități decît cele 
cu cimenturi cu adaosuri active (zgure sau adaosuri hidraulice). 
Coroziunea magneziană. Cu toate că este întilnită mai rar, atunci cind 
s-a produs, distrugerea betonului a fost puternică. ui 
Acţiunea sărurilor de magneziu (clorură și sulfat de magneziu) iși bazează 
acțiunea pe formarea Mg(OH), și a CaSO, (în cazul sulfatului de magneziu), 
ambele fiind substanțe care pot produce o expansiune a betonului. Ionii de 
Mg?* pot substitui cu ușurință ionii de Ca?t din compoziția hidrosilicaților 
T calciu, cu formarea unor hidrosilicați de Ca și Mg, cu slabe proprietăți 
iante. i 
Coroziunea sărurilor de amoniu. Vaporii de amoniac în atmosferă umedă 
sînt nocivi atît pentru beton cit și pentru oțel (în ultimul caz complexează 
fierul sub formă de combinații solubile). Azotatul de amoniu este un compus 
foarte agresiv, chiar în concentrații relativ mici, deoarece formează Ca(NO,) 
solubil cu degajare de NH,, după modelul unei reacții totale: | 


2NH,NO, + 2Ca(0H), > Ca(NO;) + 2NH,OH 
NH,OH —> NH; + H,O 


Asemănător acționează NH,Cl, cu formare de CaCl, solubilă și degajare de 
amoniac. mi 
Carbonatul de amoniu și oxalatul de amoniu nu au o acțiune nocivă 
întrucît se formează carbonat respectiv oxalat de calciu insolubili. = 
Coroziunea sărurilor alcaline. Soluţiile diluate de alcalii pot distruge 
betonul numai în condițiile acumulării lor (prin evaporare) și a carbonatării 
cu formare de cristalohidrați, avînd ca rezultat expansiunea betonului. 
„Soluţiile de alcalii cu concentraţii mai mari de 10% pot distruge betonul 
atit prin acțiunea, lor asupra cimentului (cu formare de aluminaţi și silicați 
alcalini solubili) cît și asupra agregatelor silicioase (după mecanismul reacției 
alcalii-agregate silicioase). i 
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Coroziunea prin expansiune sulfatică. Ionii sultatici, prin răspîndirea 
şi efectele lor, sînt cei mai importanți ioni agresivi. Acţiunea lor se manifestă 
îndeosebi asupra hidroaluminaților de calciu din cimentul întărit. Toți 
hidroaluminaţii de calciu pot interacționa cu ionii SO; cu formare de etrin- 
git (cu expansiune sulfatică). Mcedlov-Petrosian și colaboratorii 
(100,.101] au examinat variaţia potențialului termodinamic izoterm-izobar 
pentru toate reacţiile posibile dintre aluminaţii de calciu din cimentul port- 
land. și din cimentul aluminos cu ionii SOF ; datele obținute sint prezentate 
în lucrarea [100]. Din examinarea datelor rezultă că, la un pH < 7, COroziu- 
nea prin ionii SO?- se poate produce după mecanismul unei agresivităţi 
acide. Pentru valori ale pH > 10,8 se poate forma hidrosulfoaluminat de 
calciu trisulfatic (la concentrații mai mici ale S0;-) și ghips (la concentrații 
mai mari în S02). Tratarea termodinamică a coroziunii prezintă impor- 
tanţă în exprimarea tendinței proceselor ; cinetica coroziunii furnizează însă 
informaţii despre intensitatea și desfășurarea reală a reacțiilor chimice. Cer- 
cetări efectuate de noi [102] cît şi alte lucrări de specialitate [103] subliniază 
că, numai în medii puternic bazice, hidrosulfoaluminatul de calciu trisulfatic 
se formează pe cale topochimică și că, în aceste condiţii, expansiunea este 
mare şi prezintă pericol, chiar la formarea unor cantități mai mici de etringit. 

Coroziune prin expansiune mai pot dezvolta și gazele de tip SO, H2S 
cît și unele substanțe organice, îndeosebi acizi și esteri, care cu hidroxidul 
de calciu formează săruri cu volum molecular mare [104]. De asemenea, 
expansiune a betonului poate provoca şi cristalizarea, în cantități mari, 
din soluţii, a unor cristalohidraţi de tipul: NaSO,- 10H30, Na,CO;,- 10H;0, 
CaCl,- 6H,0 etc. 

Coroziunea prin soluţii cu compoziție ionică complexă. Acțiunea corosivă 
a apei de mare. Este un fapt constatat că soluţiile cu compoziție ionică com- 
plexă au, în general, o agresivitate mai slabă decit soluțiile simple (unitare), 
cu aceeași concentraţie. Prezenţa ionilor HCO; în apele subterane cu conți- 
nut de S0?- micşorează agresivitatea sulfatică, așa cum și prezența ionilor 
Cl- (în special în apa de mare) micșorează pericolul expansiunii sulfatice 
datorită solubilității mai mari a etringitului și a ghipsului în soluții conținînd 
ionini Cl-. 

C oroziunea prin expansiune determinată de reacția alcalii-agregate reactive. 
Cu toate că agregatele obișnuite nu sînt complet inerte față de produsele de 
hidratare ale cimentului, prin agregate reactive se înțeleg agregate care 
conțin forme active ale dioxidului de siliciu: opal, calcedonie și alte forme ale 
dioxidului de siliciu slab cristalizat, numite în general silicolite, care pot reac- 
ționa cu alcaliile din ciment în prezența umidității, cu formarea unor produse 
geliforme care se umflă. 

Reacţia alcalii-agregate, insuficient cunoscută, cu toate că este mult 
cercetată, ar putea fi reprezentată simplificat (ținînd seama că la reacții par- 
ticipă și Ca(0H),) sub forma: i 


mSiO, + 2nNaOH -+ pCa(OH); + xH,O = nNaO - pCaO - mSiO, - yH,O 


„„ Expansiunea produsă la umflarea gelurilor formate depinde de compo- 
ziția acestora, fiind cu atît mai mare cu cît sint mai bogate în alcalii. Se ad- 
mite, în general, că distrugerea este un rezultat al presiunii osmotice a sol- 
ventului prin pereții membranelor semipermeabile dintre spațiile ce conțin 
soi a concentrați diferite. PEE împiedicarea desfăşurării reacției 'se 
imitează conținutul cimentului în alcalii la mai i o ial 
NaO ai , Ko) ai puțin de 0,60% echivalent 
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Reacţii expansive pot fi generate şi de unele agregate cu conținut în 
Mg&CO;, prin descompunerea acestora, ca de exemplu: 


CaMg(CO5), + 2NaOH = Mg(OH), + CaCO, -+ NasCO3 


Transformarea cristalelor de dolomită se produce cu mărire de volum, iar 
Mg(OH), care se formează determină apariția unei expansiuni ca urmare a 
unei presiuni osmotice create. Cristalizarea gelului de Mg(OH), măreşte 
presiunea de expansiune. 

Coroziunea biochimică. Coroziunea biochimică este ` condiționată, de 
prezența microorganismelor. Bacteriile aerobe oxidează cu ajutorul enzime- 
lor specifice substanțelor organice, transformîndu-le în CO,, SO, H.O, NH;, 
H,S, unele fiind substanțe cu caracter agresiv. Bacteriile anaerobe T procură 
oxigenul prin reducerea substanțelor organice sau anorganice, cu descompu- 
nerea lor (exemplu: glucoza este descompusă în acid lactic sau acetic, sul- 
fații sînt reduși pînă la sulf sau hidrogen sulfurat). Apariția bacteriilor este 
favorizată de vegetație, depuneri de sedimente — de resturi vegetale şi 
animale. Ciupercile xilofage creează un mediu puternic acid (pH = 1,7—2,8), 
deteriorînd piatra de ciment după mecanismul coroziunii acide. 

În funcție de natura substanțelor agresive şi de concentrația acestora, 
mediile agresive naturale şi industriale se clasifică pe grupe de agresivitate, 
așa cum rezultă din tabelul 17.20 — pentru soluții lichide, și în tabelul 17.21 
pentru medii gazoase. 


Tabelul 17.20 


Grupe de agresivitate pentru soluții lichide 


„E A ob ea CO EEE A L Ř 


| Gradul de agresivitate 


Natura agresivităţii E III 
2 E slabă intensă | foarte intensă 


Dezalcalinizare HCO7 [mg/dm] 150— 50 50 2 
__ General acidă [pH] 6,5—5,6 5,5—4,5 pi 433 
Carboncă: CO, liber [mg/dm*] 12—60 61—90 > 9 
Magneziană [mgMg?+/dm?] 200 — 500 501— 1000 > 1000 
Sulfatică NH} > 100 100—200 201—450 oink PAi 
` CI < 3000 200 — 500 50 1— 1200 > 1200 
mg S03-/dm? NH7 < 100 — => = 
g S02-/! a< CI 3 3000 300— 750 751—2500 >2500 
Săruri de amoniu NO3 > 150 50— 150 151—250 > 250 
(NHį [mg/dm?]) NO7 < 150 100 —250 251— 500 > 500 
Hidroxizi alcalini [mg OH-/dm?] . 17 500—235 000 > 25 000 — 
Salinitate cu posibilitatea concentrării 10 000—20 000 > 20 000, — 


sărurilor [mg/dm?] 
e a e e e Di ala e a a e 


17.5.2. PRINCIPII DE PROTECȚIE ÎMPOTRIVA COROZIUNII 


3 Condițiile tehnice impuse betoanelor în contact cu apele naturale agre- 
sive sînt prezentate în tabelul 17.22 [105], iar condiţiile de calitate ale beto- 
nului din elemente de structură din beton armat și beton precomprimat, ex- 
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Lie rate 


-= 


aeaa 


Tabelul 17.21* 


Grupe de agresivitate pentru medii gazoase 
Umiditate relativă, e 


Grad de agresivitate [9%] Caracteristica gazelor 
NASR T aaa eee SE ee ei | T 
Foarte slabă intemperii și ọ < 75% fără gaze agresive 

p < 65% gaze agresive grupa A 
Slabă intemperii și e > 75% fără gaze agresive 
p = 61—75% gaze agresive grupa A 
p< 61% gaze agresive. grupa B 
AVES 2/0 O RN e cae SES 
e > 75% gaze agresive grupa A 
Medie p = 61—75% gaze agresive grupa B 
$ < 61% gaze agresive grupa C 

: > 75% gaze agresive grupa B 

Puternică ọ = 61—75% gaze agresive grupa C 


a e A i e E E S a a a II SE ERIE 
Gaze agresive grupa A: SO, < 0,1 mg/dm?; HS < 0,01 mg/dm; HF < 0,02 mg/dm; 
Cla < 0,05 mg/dm?; HC1 < 0,05 mg/dm?; 
Gaze agresive grupa B: SO, = 0,1—0,5 mg/dm; H,0=0,01—0,5 mg/dms; HF=0,02— 
— 0,5 mg/dm?; Cl,=0,05—0,5 mg/dm? ; HC1=0,05—1 mg/dm’. 
Gaze agresive grupa C: S0,=0,5—5 mg/dm*; H,S=0,51—5 mg/dm3; HF=0,51—5 mg/dm? 
Cl, =0,51—2 mg/dm; HCl=1,1— 10 mg/dm. 
* Se referă la beton armat și beton precomprimat 


ploatate în medii cu agresivitate industriale, sînt prezentate în tabelul 17.23. 
Alegerea cimenturilor se face ținînd seama de mecanismul agresivității sub- 
stantelor care interacționează cu betonul. 
entru agresivități foarte întense se recomandă măsuri suplimentare de 
protecţie a betonului, dintre care se subliniază: silicatizarea, fluatarea, trata- 
rea cu acid oxalic, protejarea betonului prin pelicule și straturi protectoare 
(torcretarea, acoperirea suprafeței betonului cu pelicule din polimeri orga- 
nici, folii din polimeri), impregnarea betonului întărit cu soluții de monomeri 
(care apoi polimerizează sau policondensează) sau de polimeri. 
Pentru a asigura durabilitatea betonului, toate măsurile de protecție 


trebuie supravegheate și întreținute. 
Tabelul 17.22 


Condiţii tehnice pentru betoane rezistente la ape naturale agresive 


RR ———————————————————————————————————— 


| Dozajul 
Gradul de Tipul de . | Marca beto- | Raport ajc | minim de a „de 
EA bet q n * si 
agresivitate eton [daN/em?] maxim “kgj m?] abilitate 
PN N N N A NR N A PN a 
Slabă simplu 200 0,60 300 Plo 
4 
armat 200 0,60 325 PL 
simplu 250 0,55 350 pIo 
Intensă armat 300 0,50 390 Bio 
piloți prefabri- 
cați 400 0,45 500 Pis 


a 


* Pentru betoane cu agregat total 0—31 mm. 


Tabelul 17.23 


Condiţii tehnice pentru betoane industriale rezistente la medii gazoase 
IS SM, ape N a ALE i N A a a m Se E 


Gradul de agresivitate al mediilor gazoase (conform 
tabeluui 17.21) 


d ———— 


Condiţii tehnice puternică 
f. slabă slabă medie 
(intensă) 
Agia a e RANA PAR put age e tul e E ENE a a 
Pentru elemente din beton armat ) 400 
Marca betonului, minimă B200 B250 B300 B 
Dozajul în ciment, minim 
[kg/m] 
pentru agregate: 0— 16 mm 325 390 430 490 
0—31 mm 290 350 390 445 
Raport a/c maxim 0,65 0,55 0,50 0,46 
Gradul de impermeabilitate, 
minim = P,— P; Pg: P— Pra 
Pentru elemente din beton precomprimat câ 
Marca betonului, minimă B400 B400 B400 
Dozajul în ciment, min. [kg/m?] : > 
ptr. agregate: 0—16 mm 490 ; 490 550 n 
k 0—31 mm > 445 445 500 SĂ 
Raport a|c maxim | 0,46 0,46 0,40 
Grad de impermeabilitate, minim | Pg—Pr2 Pg— Piz Piz r 


pX 


17.6. ÎNTĂRIREA BETONULUI ÎN CONDIȚII DIFERITE 


17.6.1. INFLUENȚA TEMPERATURILOR SCĂZUTE 


Temperaturile scăzute și pozitive (cuprinse între 0 și +5°C) micșorează 
viteza de întărire a betonului, prelungind termenul de decofrare, fără a in- 
fluența negativ rezistențele mecanice finale ale betonului întărit. La astfel 
de temperaturi apa este mai bine reținută în beton, iar hidratarea lentă a 
cimentului determină obținerea unui beton cu mai puține defecte de struc- 
tură. Sensibilitatea la temperaturi scăzute este mai mare în cazul utilizării 
cimenturilor cu adaosuri. 

Influența temperaturilor scăzute şi negative (sub 0°C) determină înghețul 
apei din beton, cu slăbirea adeziunii dintre ciment și agregat, dintre beton 
şi armătură. Înghețul este deosebit de periculos cînd intervine în timpul 
prizei cimentului, din momentul în care structurile formate se distrug irever- 
sibil. Dacă înghețul intervine după ce betonul a. sfirșit priza, influența înghe- 
țului este cu atît mai puțin negativă cu cît rezistența betonului este mai mare 
în momentul intervenirii înghețului. Se consideră că betonul, în structuri 
Siriei trebuie să aibă o rezistență de cel puţin 50 daN/cm? cînd intervine 
înghețul. Toate măsurile de compoziţie și tehnologice care se iau urmăresc 


accelerarea întăririi în faza inițială, în condiţiile temperaturilor scăzute, încît 
rezistența cerută betonului înainte de îngheț să se obţină într-un timp cît 
mai scurt (cel mult 24 ore). 
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17.6.2. INFLUENȚA TEMPERATURILOR RIDICATE 


- Temperaturile ridicate pentru betonul proaspăt sînt temperaturi mai 
mari decit 30°C (30—45*C), condiţii în care, pentru obţinerea aceleiași lucra- 
bilități, necesarul de apă pentru beton crește [4], iar pentru a nu se micșora 
rezistența trebuie sporit corespunzător dozajul în ciment, cu păstrarea con- 
stantă a raportului apă/ciment. Se iau toate măsurile tehnologice (de prepa- 
rare, transport) pentru ca betonul să nu-și piardă lucrabilitatea, iar după 


punerea în lucrare să-și păstreze umiditatea necesară întăririi. Betonul în- 
tărit suferă deteriorări însemnate numai la temperaturi mai mari de 300°C, 
iar la temperaturi mai mari de 600°C se distruge prin exfoliere, ca urmare a 
descompunerii, mai întîi, a Ca(OH), și, parţial, a hidrosilicaților de calciu, 
cît şi a transformărilor polimorfe ale cuarțului din compoziția agregatelor 
silicioase sau a descompunerii agregatelor calcaroase. 

Dilatarea termică diferențială între cimentul întărit şi agregate este o 
cauză a micșorării rezistențelor mecanice prin încălzire, începînd cu tempe- 
raturi mai mari decit temperatura normală, dar pînă la temperatura de 
110—150*C scăderea rezistenței este compensată de pierderea apei libere 
din „beton. 

Betonul rezistent la temperaturi ridicate (în anumite limite de tempera- 
tură) se poate obţine din ciment portland, numai, folosind adaosuri stabili- 
zatoare [107], iar betoanele stabile la temperaturi ridicate cît şi betoanele 


refractare se pot obține din ciment aluminos și agregate stabile termic [107]. 


17.6.3. ÎNTĂRIREA ACCELERATĂ A BETONULUI 


+“ “Întărirea accelerată a betoanelor se poate realiza prin folosirea cimentu- 
rilor 'cu întărire rapidă, prin folosirea acceleratorilor de întărire și prin folo- 
sireă tratamentelor higrotermice, ultimul procedeu fiind cel mai utilizat. 

„În cazul întăririi betoanelor prin aburire, rezistențele mecanice obținute 
după tratare termică și evoluția lor ulterioară depind în mare măsură de ciclul 
de tratare termică ce trebuie stabilit funcție de compoziția betonului (natura 
cimentului, raportul apă/ciment, dozaj etc.). 

Întărirea prin aburire determină o scădere cu 10—20% a rezistenței meca- 
nice la 28 de zile (în comparaţie cu cea a aceluiași beton întărit în condiții 
normale) — scădere ce trebuie compensată printr-un dozaj suplimentar în 
ciment. Tratamentul termic prin aburire determină o scădere a rezistenţei 
la solicitări dinamice, prin șoc, a rezistenței la îngheț-dezgheț repetat și a ade- 
renței dintre beton și armătură. Porozitatea mai mare și defectele mai nume- 
roase ale betoanelor întărite hidrotermal se datoresc atît cineticii accelerate 
de întărire a cimentului cît și comportării diferite a componenților betonului 
sub influența temperaturii, așa cum rezultă din figura 17.44 [108]. Creșterea 
inițială a rezistențelor mecanice, in condițiile apariţiei unor defecte mai nume- 
roase în beton, este determinată de o hidratare mai avansată a cimentului și 
creării unui număr mai mare de legături chimice între produsele de hidratare. 
Hidrosilicaţii de calciu formaţi în procesul aburirii betonului au o neomogeni- 
tate texturală și o bazicitate mai mari, cum și un grad de cristalinitate mai 
ridicat. 
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17.7. BETOANE SPECIALE 


Prin betoane speciale cu ciment se înțeleg be- 
toane care au utilizări specifice, urmare a unor 
proprietăţi caracteristice determinate de compozi- 
ţie și structură. 


17.7.1. BETONUL DE PROTECȚIE 
ÎMPOTRIVA RADIAȚIILOR 


Creșterea relativă a volumului 


9203010 50 60 70 80 9000 Producerea energiei în reactori nucleari pune 
Temperatural*c] probleme atît în ce priveșt poluarea termică á me- 
fi Ea ._ diului (în prezent o centrală nuclearo-electrică 
ig. 17.44, Variația volumică 3 A = 9 z 5 a 
ei ez pe raluca Pe OAO cedează mediului ambiant de 1,13 ori mai multă 
faze constituente din beton căldură decît o centrală termoelectrică), cit și mai 
(108). ales, probleme de protecție împotriva radiaţiilor 
produse în reactoarele nucleare (particule «, B, y, 
neutroni etc.). Aproape toate tipurile de radiații produc ionizări ale materiei 
vii, cu efecte somatice (se manifestă la persoana iradiată) sau cu efecte gene- 
tice (transmise asupra descendenților). Stabilirea unei doze maxime permise 
(remi/timp) este o problemă esențială, valorile dozei permise fiind legiferate 
și variază în anumite limite de la o țară la alta. Cu cunoștințele actuale, 
nimic nu împiedică reducerea nivelului de radiaţii în exteriorul reactorului, 
prin folosirea materialelor de protecție, în cadrul unor măsuri constructive 
cu siguranță deplină în funcționare și exploatare, pentru durata de viață pre- 
văzută a construcției. 
17.7.1.1 Caracteristici ale radiaţiilor și interacțiunea lor cu substanța; 
În cadrul surselor de radiaţii, o atenție particulară se acordă protecției împo- 
triva radiaţiilor y și a neutronilor. Radiațiile lipsite de sarcină și masă acţio- 
nează sub forma unor cuante de energie de foarte înaltă frecvență, cu o mare 
putere de penetraţie. Neutronii (reacţiile nucleare sint singura sursă de neu- 
troni) au proprietăți foarte variate, funcție de energia pe care o posedă, fiind 
clasificați după energia lor, conform tabelului 17.24 [111]. 


Tabelul 17.24 
Clasificarea neutronilor 


k f Energia, W aa A 
a En mira neutronilor [ev] Viteza, vlkm/s], 

Neutroni rapizi W > 104 v > 1200 
Neutroni intermediari 102 < W < 104 120 < v < 1200 
Neutroni lenți i 1< W< 102 12 <v<. 120 
Neutroni epitermici 0,025 <W <1 IGLE 
Neutroni termici W = 0,025 AA 
Radiații X < 103 < W< 105 
Raduni Y 106 < W < 10 

ectroni 50 < W < 107 Funcție de vi 
Mezoni 7-108 < W < 10% g NES, sS 
Protoni 5:100 < W < 2-1014 idem 
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În prezent, majoritatea reactoarelor funcționează cu neutroni lenți, însă 
sînt în dezvoltare reactoare cu neutroni rapizi. 

Neutronii cu energii mari sînt moderați prin ciocniri cu un moderator, 
care trebuie să aibă un mare raport de moderare RM, (raportul dintre puterea 
de încetinire și secțiunea macroscopică de absorbţie). Se pot utiliza ca modera- 
tori: apa grea (RM = 21 000), grafitul (RM = 200), beriliu (RM = 130) și 
| apa obișnuită (RM = 58). Apa ocupă acest ultim loc, deoarece, deși are o 

mare putere de încetinire, are însă și o secțiune eficace macroscopică de absorb- 

ţie mare (indicată în cazul protecției prin absorbție). Neutronii moderați, 
| transformîndu-se în neutroni termici, sînt captați ușor de materiale ca: bor 
| și compuși ai borului, litiu și minerale de litiu, materiale organice, beto- 
| nul greu. 

Fasciculele de radiații, la interacțiunea lor cu substanțe, se atenuează în 
două feluri: atenuare exponențială și atenuare cu parcurs. 

Intensitatea Jọ a unui fascicul de neutroni se atenuează la trecerea prin 
substanță după o lege exponențială de forma: 


iie (17.45) 


unde: I este intensitatea fasciculului de neutroni, la distanța x, exprimată în 
neutroni/s - cm2; m — nuclee/cm?; x — distanța parcursă, cm; A — secțiu- 
nea eficace microscopică de interacțiune, care se exprimă în „barni“ (1 barn = 
= 10724 cm?). 

_» Atenuarea radiațiilor y la trecerea printr-un material este rezultatul fie 
a „efectului fotoelectric“ (smulgerea unui electron din atom), a „efectului 
lempton“ (fotonul cedează o parte din energia, sa, fiind deviat la ciocnirea cu 
un electron liber sau slab legat) sau este rezultatul „formării de perechi“ (cu 
apariția unui electron pozitiv și altul negativ). Legea de atenuare este expri- 
mată prin forma: E 


e 


I= I”, (17.46) 
unde u, este coeficientul de atenuare liniar care poate fi înlocuit prin coefi- 


cientul de atenuare masic um; Um =~ - 


r | 

Atenuarea radiaţiilor y se realizează eficient cu elementele chimice grele, 
iar în cazul betonului — utilizind diferite agregate, atenuarea este prezentată 
în figura 17.45, pentru energii ale fotonilor y mai mari de 100 MeV [112]. 

Curba de atenuare a radiaţiilor nucleare în diferite materiale se poate 
caracteriza prin raportul dintre parcursul fasciculului de radiaţii și grosimea 
r de înjumătățire d./„ (grosimea materialului care reduce intensitatea fascicu- 
| lului de fotoni la 1oy2). În figura 17.46 se dă variaţia grosimilor de înjumă- 
tățire pentru diferite elemente chimice funcție de energia radiaţiilor y incidente. 

24 


22 
20 


Fig. 17.45. Variația coeficientului de atenu- 
á are linjar funcție de densitatea aparentă a 
- betonului [112]. 
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Fig. 17.46. Variația grosimii de înjumătățire pentru 
diferite elemente funcție de energia radiaţiilor y incidente. 


Între grosimea de înjumătățire și coeficientul de atenuare există relația: 


dupa = 0.05 (17.47) 


u 


În cazul cînd fasciculul interacționează cu mai multe substanțe, relația (17.45) 
devine: ; 


I= ee, (17.48) 


unde u; și x, sînt coeficientul de atenuare și respectiv grosimea stratului 7. 
17.7.1.2. Protecția împotriva radiațiilor nucleare. Reactoarele nucleare 
cu neutroni lenți au drept combustibil $U, iar cele cu neutroni rapizi folo- 
sesc 333U. Reactoarele dau fluxuri de neutroni pînă la 1014 neutroni/cm? - s. 
Odată cu neutronii se produc și radiații y. Elementele combustibile sub formă 
de bare sînt îmbrăcate în teci de protecție încît, în ciuda fluxului intens de 
radiații, acestea nu ajung în mediu înconjurător. Unităţile nucleare trebuie să 
fie amenajate în clădiri care trebuie să asigure o bună protecție împotriva 
radiațiilor. Întrucît zona exterioară a reactorului trebuie să constitue partea 
de rezistență, betonul este materialul cel-mai indicat. 
„Pentru toate elementele de protecție din interiorul unităților nucleare, 
unde există expuneri posibile la radiaţii, debitul dozei pentru calcul este dat 
de relaţia: 


100 
tz 


în care D este debitul dozei admis la distanța x, mremi/h, iar t, este timpul 
săptămînal de lucru sau de staționare la distanța x. 

Cunoscînd valoarea dozei dată de sursele radioactive și valoarea dozei de 
calcul, se poate calcula grosimea de protecție pentru un anumit material, care 
se stabilește în funcție de factorul de atenuare k, — determinat prin relația: 


D = 


> (17.49) 


Lie a (17.50) 


în care: D, este debitul echivalentului de doză la distanța x în absenţa unui 
ecran de protecţie; 
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ÎN n asi eee) 


D — debitul echivalent de doză de calcul aflat cu relația: 


GL) 
DS e, (17.51) 
Oo 
în care: ; 
| D, este debitul echivalentului de doză admis; Cı — coeficientul de soli- 
citare; Cy— coeficientul de siguranță pentru protecția împotriva radia- 
țiilor. 
Valorile Co şi Cı sînt date în tabelul 17.25. 
| Tabelul 17.25 
Valorile coeficienţilor de solicitare și de siguranță pentru protecția împotriva radiaţiilor 
f o ———————————————— 
| 
Valori ale coeficienți- 
| lor de siguranță și de Domenii de aplicaţie 
solicitare 


i Co=3 Pentru unități nucleare de categoria I—II 
| Co = 2 Pentru unități nucleare de categoria III—IV 
C,<l Pentru camerele de măsurări, depozite de filme radiologice 
C, = 1 (solicitare Pentru încăperi folosite zilnic6—7 ore, laboratoare 
integrală) 
C,=4 (solicitare Pentru culoare, magazii, locuri de parcare 
parțială) 
C, = 16 (solicitare rară) Pentru scări, ascensoare, drumuri de acces 


În funcţie de factorul de atenuare ką, se aleg, din tabele sau din grafice, dimen- 
siunile ecranului de protecție. Astfel, în figura 17.47, sînt date grosimi ale 
stratului de protecție din beton obișnuit, funcție de energia radiațiilor y și de 
factorul de atenuare [113]. 


o 
Gs 
F 
5 
T 
5 
vu 
D 
3 
= 
i Ş 
4 
O 2030 40 50607 80 3% 100 110 120 130 WO 150 160 170 180 
| " Grosimea ecranului de protectie (cm) Ai 
| Fig. 17.47. Grosimea ecranului de protecție din beton (pa = 2300 
kg/m?) funcție de raportul de atenuare și de energia radiațiilor 
gamma (fascicul larg) [113]. 


| | 467 


Cînd spaţiul nu este limitat, betonul cu densitate normală poate fi folo- 
sit mai economic, dar betonul cu densitate mare (> 3200 kg/m?) este mai bun 
atenuator pentru radiații y și poate fi folosit în secțiuni subțiri pentru aceeași 
protecție. 

Caracteristicile unor agregate grele utiliza te în astfel de betoane sînt date 
în tabelul 17.26 [1, 114). 


Tabelul 17.26 


Caracteristicile unor agregate grele pentru betoane 
O ———— 


Compoziţia Greut. spec. Eia 
% masă kg/dm ensitatea 
Material Formula = a iuti ci dl ana betonului 
chimică si H,O | Agregat | Nisip [kg/m?] 
finală mare 
PN NN (N Na A N IN E E aaa 
Ilmenit FeTiO, 40 0 4,50 4,60 3500 — 3700 
Limonit 2Fe20,:3H3O 55 11 3,45 3,70 3800 — 3350 
Serpentine MgelSi4010](0H)s — 13 2,55 2,60 2300 
Magnetit Fez0, 60 — 4,30 4,34 3350 — 4150 
Barită BaS0,(> 90%) 1—10 0 4,26 4,30 3350 — 3700 
Ferofosfor FeO, — P203 70 0 6,30 6,28 4100—5150 
Oțel (resturi) Fe 94 0 7,60 7,78 4650 —6 100 


A ——————————————————— 


Atenuarea neutronilor rapizi necesită, de asemenea, betoane cu densi- 
tate mare, în timp ce neutronii moderați și lenți sint absorbiți de atomii de 
hidrogen. Pentru betonul cu densitate normală, este necesar, pentru absorbția 
neutronilor, un conținut de 0,45%, hidrogen (în greutate), ceea ce corespunde 
la 4% apă. Betonul uscat nu conţine atita apă, încît pentru absorbția neutro- 
nilor lenți se recomandă utilizarea în compoziția betonului a unor agregate 
care să conţină apă (tabelul 17.26). Cînd neutronii lenți sînt absorbiți de hidro- 
gen, se produc și radiaţii y cu mare energie, care trebuie atenuate. Se consi- 

„deră că borul (din agregate) este elementul cel mai indicat pentru a absorbi 
neutronii încetiniți cu producerea unor radiații y cu energie mai joasă [1]. 
Adaosul de compuși de bor solubili în apă este interzis, căci împiedică hidra- 
tarea cimentului. 


Betonul pentru protecție împotriva radiațiilor, preparat cu agregate 
speciale, se calculează ca și betonul obișnuit. Se dozează un raport dintre 
nisip și pietriș mai mare și un dozaj mai mare de ciment, pentru a obține o 
bună lucrabilitate. Proprietăţile mecanice sint determinate în mare măsură 
de raportul apă/ciment, iar proprietăţile fizice (densitate, conductivitate ter- 
mică) sînt determinate și de natura agregatului. 

În cazul utilizării betonului la construcția reactoarelor nucleare, la reci- 
pienţii de presiune, acesta este supus unor temperaturi de exploatare mai mari 
(pînă pe la 80°C) și la un gradient termic și de umiditate mai ridicat și deci 
unor contracții diferențiale mai mari. Compatibilitatea termică: dintre pastă 
și agregate are o mai mare importanță în exploatare, pentru a preveni fisu- 
rarea. Calitatea betonului trebuie să fie mai bună, căci se presupune o scădere 
mai accentuată a rezistențelor mecanice în timp, față de exploatarea în con- 
diții normale. Astfel, se consideră că un beton cu rezistența la compresiune 


de 450 daN/cm?, după un timp îndelungat de exploatare (după termenul de 
exploatare prevăzut), va avea o rezistență de 210 daN/cm? [1]. Betoane de 


ea 
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| foarte bună calitate se obțin prin compoziție, dozaje > 350 kg ciment/m* 
şi, în special, prin folosirea unor rapoarte apă/ciment mici cu păstrarea lucra- 
bilității (și aceasta se poate realiza prin folosirea superfluidifianților). 


Ì 


17.7.2. BETOANE CU ARMARE DISPERSĂ 


i 
| Dacă primele plăci de azbociment s-au produs industrial în deceniul al 
2-lea al secolului nostru, betonul armat cu fibre de oțel a început să fie aplicat 
industrial începînd cu deceniul al șaselea al secolului nostru, cu toate că idei 
| şi încercări sporadice sînt semnalate începînd cu anul 1920. 
| Betonul armat cu fibre sau betonul cu armare dispersă este alcătuit 
dintr-o matrice de beton fin (sau de ciment în cazul azbocimentului) în care 
| sînt încorporate fibre de natură și dimensiuni variate; el este caracterizat 
prin îmbunătățiri sensibile ale rezistenței la tracțiune și ductilității, în compa- 
rație cu betonul simplu sau cu betonul armat. 
17.7.2.1. Tipuri de fibre. Natura fibrelor cercetate în vederea utilizării 
| lor în armarea betonului este, variată, iar o prezentare a caracteristicilor fizico- 
mecanice esențiale este dată în tabelul 4.23. 

Fibrele de oțel se obțin fie direct din topitură cu ajutorul unui disc de rota- 
ție care aruncă metalul sub formă de fibre într-un bazin de răcire, fie prin 
tăierea unor fascicule de fire sau a unor benzi subțiri. Fibrele de oțel au dimen- 
siuni uzuale caracterizate prin diametrul de 0,20—0,80 mm şi lungimi cuprinse 
între 5 și 50 mm (sau cele plate au o grosime de 0,15—0,40 mm și lungimea 
0,25—0,90 cm). Raportul între lungime și diametru este cuprins, de regulă, 
între 30 și 200, fiind mult mai mic decît este prevăzut teoretic (subliniere 
valabilă şi pentru alte tipuri de fibre). Pentru mărirea aderenţei la matrice, 
uneori sirmele sînt amprentate sau au ciocuri la capete. 

„Fibrele de sticlă se obţin din sticlă rezistentă în mediu alcalin, propriu 
cimentului. O astfel de sticlă fabricată în Anglia are compoziția: SiO, = Tos 
ZrO; = 16%; NaO = 11%; Al,O; = 1% și LizO = 1%. Fibrele de sticlă 
se obțin din topitură prin centrifugare, suflare sau prin tăierea firelor. Firele 
se obțin prin tragerea continuă prin orificii practicate în creuzete de platină, 
sub forma unor fascicule care conțin cam 100—400 filamente (filamentul 
avînd diametrul de 5—15 um). Lungimea fibrelor sau a firelor tăiate este 


Te | de 20—50 mm. 

re | „ Fibrele din polimeri organici (nylon, polipropilenă) au modulul de elasti- 
o citate mic și nu îmbunătățesc decît rezistența la impact (care se poate realiza. 
13. 3] şi prin încorporarea emulsiilor de polimeri în beton). Se semnalează o nouă 


- fibră din poliamidă aromatică — „kevlar“, caracterizată printr-un modul de 
elasticitate ridicat, dar este foarte scumpă. Fibrele de carbon sint, de aseme- 


nea, foarte scumpe. Fibrele de „sisal“, fibrele de nucă de cocos și iută, semna- 


Q 
XT; 
~w- 


ri late și ele în cercetări, au modulul de elasticitate scăzut și se deteriorează la 
och umezeală și, mai ales, în mediu alcalin. - 

tan | 17.7.2.2. Tehnologii de fabricare. Reologia amestecurilor neîntărite.. 
| Tehnologia de fabricare este partea cea mai dificilă în obţinerea acestor com- 
re pozite. Calculul compoziţiei se face ca în cazul betonului greu, utilizînd for- 
a mula (17.4), cu considerarea că, într-un mê, intră și proporția volumică de: 
A) fibre evaluată. Betoanele cu armare dispersă, avînd o lucrabilitate mai scă- 
de zută, au un dozaj în ciment mai ridicat, iar agregatul — limitat ca dimensiune 
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maximă pînă la 7 sau 10 mm (și foarte rareori pină la 20 mm), este mai bogat 
în parte fină (0—1 mm), Raportul dintre agregatul fin (0—1 mm) și cel mare 
(1—10 mm) este 0,5—1. Cu cît conținutul în fibre este mai mare cu atît doza- 
jul în ciment este mai ridicat și proporţia de agregat fin este mai mare. Folosi- 
rea aditivilor în scopul reducerii raportului apă/ciment este întotdeauna 
recomandată, Cimenturile utilizate pot fi: cimenturile portland, cimenturile 
cu adaosuri active (zgure, cenușă), cimenturi fără contracție și expansive. 

Amestecarea. componenților se poate face în moduri variate. 

Fibrele de oțel se introduc, de obicei, după amestecarea uscată a compo- 
nenților şi se aşază în beton fie pe o bandă transportoare (fibrele răspindite 
în tot volumul de beton), de unde amestecul este introdus în conteinerul mala- 
Xorului, adăugîndu-se apa în timpul amestecării, fie că fibrele se introduc 
direct în malaxor (în betonul uscat) și se omogenizează în continuare. În toate 
cazurile trebuie evitată aglomerarea fibrelor. Se adaugă proporții variate de 
fibre, dar care nu depășesc proporția volumică de 3%. 

Fibrele de sticlă se introduc în beton prin pulverizare (procedeu asemă- 
nător torcretării), prin bobinare — cînd se utilizează fire continui care, după 
ce au fost trecute printr-o suspensie de ciment, se înfășoară pe tipar, sau 
prin amestecarea tuturor componenților betonului în malaxor sau betonieră, 
amestecul rezultat fiind pus în lucrare prin turnare, presare, injectare, 
centrifugare, extrudere. Se pot folosi pînă la 10% fibre (procent volumic). 

Lucrabilitatea betonului proaspăt cu fibre este mult mai scăzută decît 
a betonului obișnuit și cu atit mai scăzută cu cît raportul dintre lungimea/ 
diametrul fibrei este mai mare; de aceea, fibrele utilizate au acest raport, 
întotdeauna, mult mai scăzut decit cel teoretic optim. Creșterea dimensiunii 
maxime a agregatului, a raportului dintre agregatul mare și fin, creșterea 
procentului de fibre micșorează lucrabilitatea. Dintre metodele utilizate în 
prezent pentru aprecierea acestei proprietăți, metoda Vébé este cea mai indi- 
cată. În figura 17.48 se dau valori experimentale ale influenței procentului 
de fibre, a raportului J/d a fibrei asupra timpului de compactare V-B [115], iar 
în figura, 17.49 se prezintă influența. dimensiunii maxime a agregatului asu- 
pra lucrabilității pentru ‘diferite procente ale conținutului în fibre [115]... 

Tehnica, de vibrare, cea mai indicată, recomandă folosirea, vibratoarelor 
de suprafață. 

17.7.2.3. Legătura matrice-fibră. Diametrul mic al fibrelor și ponderea 
volumică a, acestora fac ca. suprafața de contact matrice-fibră să fie mare, 
iar tăria acestei legături să fie 
unul din factorii  determinanți 
ai proprietăților. fizico-mecanice. 
Pentru fibrele de oţel, adeziunea 
și ancorarea mecanică sînt factorii 
esențiali ai conlucrării (nici feno- 
menele chimice la suprafaţa oțel- 
ciment nu sînt excluse). 


În cazul fibrelor de sticlă 
adeziunea și fenomenele chimice 
la suprafaţa de contact fibră-pro- 
duse de hidratare ale cimentului 
fad fa A A e AER au rol hotărîtor. Întrucît fibrele de 
tului Pie anir stim de ez sticlă se utilizează sub formă de fas- 

tare prin metoda V=B [1], cicule, tăria legăturii fibră-beton 


V-B Is] 
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Fig. 17.49. Influenţa proporției de fibre și a dimensiunii 


maxime a agregatului asupra timpului 
V—B [115]. 


de compactare 


crește în timp ca urmare a difuziunii produselor de hidratare între filamen- 


tele fasciculului de fibre. Legătura chimică dintre fibre și ciment este asigu- 
rată atit prin procese de chemosorbție cît și prin atacul pe care ionii OH- 
îl exercită asupra legăturilor Si-O din compoziția sticlei, care se poate mani- 
festa în timp îndelungat, cu sporirea tăriei legăturii matrice-fibră, dar cu o 
cădere a rezistenței la rupere a tibrelor, ultimul fenomen manifestîndu-se în 
măsură mult mai mică în cazul fibrelor rezistente la alcalii. În cazul fibrelor 
din polimeri organici, legătura matrice fibră are loc, în primul rînd, prin forțe 


de adeziune. 


În tabelul 17.27 se dau valori ale rezistenței la smulgere, a unor fibre 


|. diferite, din diferite matrici, la virsta de 28 zile [1]. 


Tabelul 17.27 


Rezistența la smulgere a unor fibre din diferite matrici 


Matri 5 Forța de smulgere 
rice Fibră [MPa] 7 
Pastă de ciment Azbest 0,8—3,2 
Sticlă 6,4— 10 
Alumină policristalină 5,6 — 13,6 
Oțel 6,8—8, 
Mortar Oțel Sa 
Oțel 3,6 (prima fisură) 
Beton 4,2 (cedare) 
f Polipropilenă 1,0 
Í Nylon 0,14 


Adeziunea fibrelor la matrice poate fi îmbunătățită și prin introducerea 
unor proporții mici de polimeri în compoziția matricei de ciment, O bună legă» 
tură la interfață va mări rezistența la tracțiune a compozitului, iar dacă legă- 
tura este mai slabă va fi îmbunătățită doar comportarea la impact. 
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Totuși, trebuie subliniat că o îmbu- 
nătățire a rezistenţei la interfață nu va 
a M îmbunătăți în aceeași măsură rezistența 
compozitului, pentru că factorul de limi- 
tare a rezistenței betonului armat cu fibre 


h 


; devine rezistența slabă la tracțiune și for- 
/ fecare a matricei, atunci cînd adeziunea 

/ crește [111]. 
MO — 17.7.2.4. Proprietăți mecanice ale 
5 betonului cu armare  dispersă. Curba 
Fig. 17.50, Curba caracteristică on —ela o, — e pentru solicitarea la întindere cen- 


întindere centrică pentru betonul armat trică a betonului armat cu fibre este dată 

eunoe; în figura 17.50 [116]. Comportarea la în- 
tindere este în cea mai mare măsură îmbunătățită. În stadiul elastic de la 
Ola P, panta curbei este egală cu modulul de elasticitate a matricei. Porțiu 
nea a doua, de la Pla U, corespunde comportării matricei fisurate, curba 
urmind traseele a (adeziune mai bună) b sau c (adeziune slabă). Peste- 
punctul P, matricea fisurează într-o rețea cu o densitate a fisurilor 
în creștere. Porțiunea a treia, în care on descrește este greu de schițat, 
întrucit depinde de tipul de armare, proporția de armare, orientarea 
fibrelor. În cazul că fibrele sînt rezistente și prezintă o bună adeziune cu matri- 
cea, poate să apară un stadiu stabil chiar peste ultimul punct (U), întrucit 
nu se mai dezvoltă rețeaua de fisuri, ci se lărgesc fisurile existente pînă apare 
ruperea. Dacă ruperea, se produce prin smulgerea fibrelor, curba va fi brusc 
căzătoare în porțiunea a treia. Mecanismul acțiunii fibrelor constă, în esență, 
în aceea că opresc propagarea fisurilor (fisurile trebuie să ocolească fibrele). 
În condiții favorabile, abscisa punctului U poate fi cam de 10 ori mai mare 
decit în cazul betonului nearmat cu fibre [117]. 

În figura 17.51 sînt prezentate curbe sarcină — săgeată pentru stilpi din 
beton armat cu fibre, utilizînd ca liant cimentul expansiv [118]. Proporția de fibre 
a fost de circa 120 kg/m?, raportul 1/d al fibrelor fiind cuprins între 30 și 150. 

Betonul armat cu fibre are o rezistență îmbunătățită la compresiune, la 
forfecare, la torsiune, la eroziune, la cavitaţie, dar mai ales la solicitări dina- 
mice prin impact, așa cum rezultă din suprafața cuprinsă între curbele carac- 
teristice și axa deformațiilor. 

Durabilitatea betoanelor cu armare dispersă a fost puțin studiată. Fibrele 
de oțel trebuie bine acoperite cu ciment pentru a nu fi corodate (și un prim 
neajuns este pătarea suprafețelor), iar coro- 
ziunea, fie și foarte lentă a fibrelor de sticlă, 
duce spre micșorarea ductilităţii betonului. 3113 
Dar toate aceste proprietăți sînt legate de Ș 907 
viața de serviciu cerută construcției. 


Sarcina 
= 
[6z] 
LUI 


17.7.3. BETONUL DE CIMENT 


PORTLAND CU POLIMERI 0,127 0,2540,381 0,508 0,635 0762 


Sageata [mm] 
Fig. 17.51. Curbe sarcină-săgeată, 
ş f pentru stilpi din beton cu ciment ex- 
Introducerea polimerilor organici în com- pansiv armat cu fibre: 
poziția betoanelor (și a mortarelor de ciment 4 —Constringere cu bare de oţel con- 
este semnalată în literatura de specialitate KETERAK a ntatn are Rta 


f: PEAFA A £ ) 7 d de oţel netede şi drepte; e—constrin- 
incă înaintea primului război mondial și s-a gere cu fibre de oțel intacte LLS), 
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făcut în scopul ameliorării unor proprietăți deficitare ale betonului, de 
ciment, cum ar fi: ductilitatea, rezistența chimică și gradul de imperme- 
abilitate. 
Cercetările numeroase efectuate pînă în prezent duc la concluzia că amelio- 
rarea proprietăţilor betonului depinde în special de natura latexurilor utili- 
zate de gradul lor de dispersie, de proporția, folosită. Dispersiile apoase pe 
bază de polimeri, utilizate în beton, sînt fie dispersii polimerizate fie dispersii 
polimerizabile. 
| Mecanismul lor de acțiune este complex, dar luînd ca bază legile termo- 
| dinamicii de desfășurare a proceselor spontane în sisteme polidisperse, la o 
| tensiune superficială constantă trebuie să se micșoreze suprafaţa de separație ; 
| ca urmare, în beton, emulsia pierzîndu-și stabilitatea — fie prin cedarea apei 
| către ciment, fie pentru că procesul este accelerat datorită prezenței elec- 
| troliților în ciment, formează un film mai mult sau mai puțin continuu, chiar 
| în interiorul pastei de ciment, care acoperă și pereții porilor capilari și îmbună- 
| tățeşte , în același timp, adeziunea cu agregatele. 
| Stabilizarea. amestecului ciment-apă-polimer este o problemă destul de 
dificilă deoarece trebuie să se țină seama de: 
— influenţa stabilizatorului emulsiei — de obicei substanțe tensioactive, 
asupra procesului de întărire al betonului ; 


— influența stabilizatorului asupra procesului de polimerizare în emulsie, 
cînd aceasta are loc; 


— influența stabilizatorului asupra proprietăților betonului proaspăt 
(antrenare de aer, lucrabilitate etc.), întrucît stabilizatorii de tipul substan- 
telor tensioactive pot avea o acțiune hidrofobizantă sau hidrofilizantă asupra 
particulelor de ciment. (dispersiile apoase de polimeri stabilizate cu substanțe 
hidrofobizante coagulează îndată ce sînt amestecate cu cimentul, deoarece 


hidrofilia. stratului solvatat este anulată rapid de ionii polivalenți). 


Contracţiile sînt, în general, mărite de prezența polimerilor în pasta de 
ciment (mai ales la timp îndelungat), dar reducerea raportului apă/ciment 
face ca valoarea acestora să nu fie mai mare decît a mortarelor și betoanelor 
martor. Dacă se ţine seamă de deformabilitatea mai mare a betoanelor de 
ciment cu polimer, rezultă tendința de fisurare mai mică a acestora. 


Substanțele folosite sub formă de latexuri, adăugate în compoziția beto- 
nului, sînt produși de tipul elastomerilor, a polimerilor termoplastici sau ter- 
morigizi. Ca produse comercializate sînt: poliacetatul de vinil, clorura de poli- 
viniliden, copolimer butadien-stirenic, copolimeri poliacrilici, copolimeri acri- 
lostirenici, rășini fenolice solubile, polimeri expoxidici, poliesteri și poliuretani. 
Cele mai bune rezultate par a le da rășinile epoxidice solubilizate în apă sau 
sub formă de dispersii apoase. În general, astfel de emulsii se livrează cu o 
concentrație de 50%, cuprinzînd particule polidisperse cu mărimea maximă 
4 a particulelor pînă la 1,5 — 10 um. Se adaugă în beton în proporții variabile 
r de la 5 la 20%. 

Proprietățile betonului proaspăt sînt îmbunătăţite prin adaos de latex, 
cu îmbunătățirea uneori sensibilă a lucrabilităţii betonului. De obicei latexu- 
rile antrenează cantități mari de aer prin substanţele tensioactive stabiliza- 
toare ale latexului, În aceste cazuri trebuie utilizat un agent antispumant, 
care să menţină aerul antrenat în limitele necesare. Atît prin aerul antrenat 
cît și prin proprietăţile polimerului, raportul apă/ciment poate îi redus uneori 
considerabil, cu îmbunătăţirea lucrabilităţii. În majoritatea cazurilor priza 
betonului este ușor întirziată, menţinindu-se în limitele normale. 


| 
| 
| 
| 
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_ În tabelul 17.28 sînt date valori ale unor proprietăţi ale betonului proas- 
păt (microbeton), cu procente variabile de dispersie acrilo-stirenică (DAS 35). 


Tabelul 17.28 

Proprietățile betonului proaspăt cu polimeri 
o O 90 A O e Dă ME O IOANE RE i = d aa e aa e Re RI PC e 
Adaos de polimer Consistenţa | Răspîndire | Apa necesară, 


Pa 
(Ig /m?) 


1%) Tasare [cm] [em] [1/m?] 
a S aaa 

0 2,5 19 2080 | 300 

3 2 15 2000 285 

10 3,0 16 1950 200 h 
10 înlocuind cimentul 4,5 18,5 1800 176 pi: 
15 înlocuind cimentul 5 18,0 1750 154 E, 

6 f. mare 1680 140 i 


20 înlocuind cimentul 


PR E aaa 


Proprietățile betonului întărit depind în mare măsură de condițiile de umi- 
ditate ale mediului de păstrare. Aproape în toate cazurile de utilizare a poli- 


merilor în ciment, păstrarea, în mediu uscat este mai favorabilă proprietă- E 
ților, iar în unele cazuri păstrarea în mediu umed duce la o scădere considera- = 
bilă a rezistențelor mecanice. De aceea, se recomandă ca păstrarea. inițială, si 


în mediu umed, a betonului de ciment cu polimer, să nu depășească 1... 3 
zile, urmată de o păstrare în mediu uscat, cu-o umiditate relativă a mediului 
de păstrare în jur de 50%, pentru a favoriza coagularea, emulsiei cu formarea 
unui film continuu din polimer în structura betonului (se consideră că există f 
un optim al proprietăților mecanice cînd se formează un film continuu de poli- F 
mer în beton). Dacă latexul este instabil în prezența alcaliilor, se poate anti- E 
cipa o scădere importantă a rezistențelor mecanice la prelungirea păstrării 


umede. 

În tabelul 17.29 sînt prezentate date experimentale ale influenței dife- 
ritor polimeri asupra principalelor proprietăți fizico-mecanice ale mortarelor 
de ciment [1]. 


ar 


S 
Tabelul 17.29 E- 


Influența polimerilor asupra proprietăților mecanice ale mortarelor de ciment | k 


nana 


Tipul de polimeri | : Copolimer - 
Beton de | Butadien tiia de clorură 3 
A ; control stiren | Acrilici PAV Epoxì | de vinili- 
Proprietăți den K- 

Rezistența la compresiune | 
[MPa] 31—41 33 32 2 2 
Rezistența la tracțiune 5 x E $ 
[MPa] 2,2 4,3 5,8 4 3 | 
Rezistența la încovoiere A $ A Se É 
[MPa] 4,2 9,9 12,7 12,7 11,3 E 
Modul de elasticitate [GPa] 23 10;8 aa 2 is 13:3 $ 
Rezistența la forfecare i H 
MPa) | 0,35—14| >45 | >4,5 | >45 — 4,5 
Rezistența la impact [mkg] 0,07 0,22 0,25 0,18 — — 
Rezistenţa la uzură 
[% uzură) 24 2,5 1,7 5 Š = 


————————————————————————————————————————————————————————————————————————————— 
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Examinarea modului de rupere duce la concluzia că peliculele de polimer 
inhibă propagarea fisurilor sub tensiune. Ruperea, s-a făcut prin mortar Și 
nu la suprafața de contact cu agregatul. 

Durabilitatea betonului de ciment cu polimer este îmbunătățită ca urmare 
a îmbunătăţirii comportării la fisurare, a gradului de impermeabilitate, a 
rezistenţei la îngheţ-dezgheţ repetat și a rezistenţei chimice în mediu cu agre- 
sivități naturale și industriale. | 

Contrachiile sînt, în general, mărite de prezenţa polimerilor în pasta de 
ciment (mai ales la timp îndelungat), dar reducerea raportului apă/ciment 
face ca valoarea acestora să nu fie mai mare decit a mortarelor și betoanelor 
martor. Dacă se ține seamă de deformabilitatea mai mare a betoanelor de 
ciment cu polimer, rezultă tendințe de fisurare mai mică a acestora. 

Aplicațiile betonului de ciment cu polimeri sînt limitate, în primul rînd, 
de costul ridicat al polimerilor, dar acest dezavantaj dispare pentru unele 
domenii de aplicaţie cum ar fi: tencuieli (structuri pe pereți utilizind și cimen- 
turi albe și colorate), acoperiri pentru pardoseli, îmbrăcăminți rutiere, tabliere 
de poduri; avind o bună lucrabilitate, pot fi aplicate în straturi subțiri cu o 
bună rezistență la încovoiere, rezistență la uzură, rezistență la îngheț-dezgheț 
repetat. Adeziunea la suporturi vechi permite utilizarea lor eficientă în lucrări 
de reparaţii a construcțiilor din beton. Adaosul de polimeri îmbunătățește 
sensibil lucrabilitatea mortarelor de zidărie și adeziunea lor la suport. 


17.7.4. BETOANE UȘOARE 


Betoanele ușoare se caracterizează printr-o densitate aparentă sub 
2000 kg/m3, avînd proprietăţi și utilizări variate, funcție de densitatea lor și 
de natura agregatului utilizat. 

17.7.4.1. Clasificare, proprietăți generale. Clasificarea betoanelor ușoare 
după CEB (Centrul European de Beton), ţinind seamă de funcția îndeplinită, 
este prezentată în tabelul 17.30. 


Tabelul 17.30 


Clasificarea betoanelor ușoare 


Coeficient de 


4 Densitatea apa- Rezistența la 
Tipul d p: ezistența NEN 
Clasa TE S rentă compresiune Spadacio pe 
[kg/m*] [N/mm?] DY me] 
Beton ușor de rezis- 
S tență (de structură) 1600 — 2000 20—70 0,6—1 
Beton uşor de rezis- 
SI tență și izolație 1300 — 1600 15—20 0,5—0,8 
Beton uşor termo- 
I izolator < 1450 >0,5 <0,50 


„O prezentare a betoanelor ușoare prin variația rezistenței funcție de den- 
sitatea, aparentă, ținind seama și de natura agregatelor, este dată în figura 
17,52; în figura 17.53 este prezentată variaţia conductivității termice, funcție 
de densitatea aparentă şi de conţinutul în umiditate [1]. 


415 


s Bejon de Betonușor | Beton ușor 
izolatie de rezistental--de rezisten- Beton greu 
$ și izolahe tü 

Betoane 


1- celulare 

2-cu perlit 

3-cu agregate vegetale 

k-macroporoase cu cenuși 

5-cu'scorie. bazaltică 

6-cu zgură expandată 

7-cu zgură granulată 

B-cu argilă expandată 

9 -cu argilă expandată şı 
msip fin 

10-beton greu de referintă 


30 1000 1500 2000 2400 
Pa lka/m3) 


Fig. 17.52, Clasificarea betoanelor în raport de dependența rezistență 
la compresiune-densitate aparentă, ținînd seama și de natura agregatelor. 


17.7.4.2. Betoane ușoare de rezistență (structură). Betoanele ușoare 
de structură se pot prepara fie folosind numai agregate ușoare, fie — 
mai frecvent, agregate ușoare în care fracțiunea sub 3 mm (total sau 
parțial) este nisip silicios obișnuit, cu scopul de a îmbunătăți lucrabilitatea 
betonului și a micșora raportul apă/ciment. Folosirea nisipului silicios în com- 
poziție determină o creștere a densităţii betonului cu 200—300 kg/m?. 

Agregatele ușoare sînt mai scumpe decit agregatele grele, dar micșorarea 
sarcinii totale poate duce la reducerea secțiunii fundațiilor, a elementelor 
portante și la micșorarea coeficientului de armare. 

O relaţie între rezistență și densitatea aparentă există, dar este influen- 
tată în mare măsură de natura agregatului. Pentru a obține betoane cu marcă 
mare, este necesară micșorarea raportului apălciment, iar aceasta se poate 
realiza numai sporind dozajul în ciment, care este mai mare la betoanele cu 
agregate ușoare decit în cazul utilizării agregatelor grele — pentru aceeași 
rezistență a betonului. 

Lucrabilitatea betonului cu agregate ușoare este ceva mai scăzută decit 
a betonului cu agregate grele, chiar cînd agregatul este umezit înainte de a 
adăuga cimentul ; de aceea se recomandă folosirea aerului antrenat în propor- 
ţie de 4 pînă la 9% (funcţie de dimensiunea agregatului), iar tasarea trebuie 
limitată sub 10 cm (pentru a evita segre- 


Sa garea agregatului mare). Pentru o lucrabi- 
$16 litate dată, tasarea betonului cu agregat 
N uşor este mai mică decît a betonului greu, 
E12 Umiditatea | ca urmare a densității mai mici. 

230 10% Proiectarea compoziției, folosind meto- 
E E da volumului absolut (formula 17.4), 
206 Wan prezintă unele dificultăți generate de vari- 
504 1% ația în limite destul de mari a densității agre- 
5 02 | gatului, care trebuie determinată experime- 


Lo 800 120 1600 2000 zontal pe fracțiuni granulometrice (care intră 
—= fg [kg/m3] în formula de calcul 17.4), cum și de variația 

Fig. 17.53. Conductivitatea termică umidității agregatului și a absorbției de apă. 
a betoanelor funcție de densitatea Din astfel de considerente, calculul începe cu 


aparentă și de conţinutul în umi- A 3 5 
ditate, necesarul de ciment pentru asigurarea mărcii 


476 


CR a 


betnoului (v. Exemple de calcul a compoziţiei betonului p. 415), iar apa seadaugă 
pînă la obținerea consistenţei necesare (determinindu-se în prealabil umiditatea 
agregatelor și absorbția lor). Metoda de calcul fiind experimentală, se fac 
trei amestecuri cu dozajul în ciment în limitele prescrise, astfel ca densitatea 
betonului proaspăt să nu difere cu mai mult de + 50 kg/m? și să se realizeze 
marca necesară. 

Ruperea betonului cu agregate ușoare se face, de cele mai- multe ori, 
prin agregat [4], deoarece rezistența matricei (considerată mortarul fin din 
beton) depăşeşte pe cea a agregatului. Astfel, se consideră că rezistența la 
compresiune a betonului ușor de structură %,, folosind nisip normal 
(0—3,15 mm), depinde de rezistența agregatului R,, de rezistența matricei 
Rm şi de fracțiunea: volumică p a agregâtului ușor, după relația: ' 


R, = R». RU) | (17.52) 
Rezistenţa la întindere a betonului ușor este cu 10—30% mai mică decit a 
betonului greu de aceeași marcă, din cauza modului de rupere. 


Modulul de elasticitate E, este funcție de densitatea aparentă p, a betonului 
și de rezistența sa la compresiune R,, după o relație de forma: 


PRESKAR IR (17.53) 


în care K este o constantă cu valoarea de 6000 (după CEB), de 4270 (după 
ACI). Modulul de elasticitate al betonului ușor de rezistență reprezintă 1/3 
pînă la 2/3 din modulul de elasticitate al betonului obișnuit de aceeași marcă, 
avînd valori cuprinse între 80 000 și 200 000 daN/cm?. 

Coeficientul de dilatare termică al betonului ușor este sensibil egal cu al 
betonului greu, dar conductivitatea sa termică este sensibil mai mică, depen- 
dentă de densitatea aparentă a betonului. 

17.7.4.3. Betoane de rezistență și izolație. Aceste betoane ușoare se 
caracterizează printr-o rezistență moderată. În compoziţia lor se utilizează 
agregate ușoare selectate, cu o densitate aparentă și în grămadă scăzută 
(scorie bazaltică, piatră ponce, anumite sorturi de argilă expandată). 

În categoria acestor betoane intră și betoanele macroporoase în compozi- 
ţia cărora se utilizează agregate grele sau ușoare, cu eliminarea parțială sau 
totală a părții fine. Dozajul în ciment este scăzut, dar cimentul trebuie să fie 
de calitate bună. Dozarea apei trebuie realizată foarte corect, încît să se for- 
meze o pastă plastică de ciment, care să învelească agregatele, dar să nu se 
scurgă de pe ele. Betoanele „macroporoase“ astfel obținute au un volum de 
goluri cuprins între 15—35%, funcție de sorturile de agregate utilizate. Rezis- 
tențele mecanice sint funcție de volumul de goluri și de natura agregatelor 
folosite; ele ajung la valori pînă la 10 N/mm?. Se utilizează pentru blocuri 
de zidărie. 

17.7.4.4. Betoane de izolație (celulare).  Betoanele celulare, numite 
impropriu betoane, se caracterizează printr-o densitate aparentă sub 1000 
kg/m? (intră în categoria betoanelor de izolație, conform clasificării din tabe- 
lul 17,30), cu o porozitate pînă la 70%, porii fiind sferici și cu dimensiunea 
sub 1 mm. Fiind adevărate „spume anorganice, solide“, principiile fizico- 
chimice ale obţinerii lor (prin spumare sau formare de gaze) au fost tratate în 
capitolul 10, $10,2,2, 
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Fig, 17.54. Dependența de porozitate a unor proprietăți ale betoanelor 
de izolație, de tipul gaz-betonului. 


Folosindu-se materii prime foarte variate (nisip silicios fin măcinat, 
cenuşă de termocentrală, zgură de furnal), în amestec cu ciment și var, întă- 
rirea se realizează în autoclave, la o presiune a vaporilor de 10—14 atmosfere, 
timp de 10—12 ore. Reacţia chimică de bază a întăririi este: 


SiO, + xCa(0H), + (n — x) H,O = xCa0 . SiO, - nHO, 


cu xs2. 

Variația unor proprietăţi ale betonului celular (gaz beton) funcție de poro- 
zitate sînt date în figura 17.54 [110). 

Betoanele celulare se caracterizează prin deformații mari sub sarcini 
de durată, iar modulul de elasticitate se calculează după relaţii ca cea dată în 
expresia 17.53. 

Rezistența de calcul, R®, la compresiune, a betoanelor celulare autocla- 
vizate, se obține folosind formula: 


RO = (0,95 — 0,0005R) R [daN/cm?], (17.54) 


în care R este marca determinată pe cuburi cu latura 10 cm. 
Modulul de elasticitate, funcţie de rezistența de calcul, se obține folosind 
formula [109]: 


E, = 0,84 R®, (17.55) 


în care a = 700. 

În tabelul 17.31 se dau compozițiile în materii prime la fabricarea beto- 
nului celular cu nisip (GBN) și a gaz-betonului cu cenușă (GBC), iar în tabelul 
17.32 sînt date caracteristicile betoanelor întărite prin autoclavizare. 
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Tabelul 17.31 


Dozajul materialelor la obținerea unor betoane ușoare 


Materiale componente [kg/m?]: 


i iii ii iii 

Ciment | Var | Ghips | Nisip (cenușă) |Prat de aluminiul Apă | Stabilizatori 
150 — 160 40 — 50 30 —40 300 — 500 0,250 — 0,350 400 0,200 
40—50 150 — 169 — 300 — 500 0,300 — 0,400 400 0,200 
— 110— 130 15—20 300 — 500 0,250 — 0,400 400 0,200 


Data N E OP Ea a e ee ia E mi iai 


Tabelul 17.32* 


Caracteristici ale betoanelor celulare autoclavizate 


N N N N LLL 


Rezistența la com- Densitatea aparentă Conductivitatea termică 
presiune 
Sortiment [N/mm?)] [kg/m?] ` [W/m:K] 
GBN | GBC GBN l GBC GBN | GBC 
GB25 2,5 2,5 400 — 500 450 —330 0,110 0,130 
GB35 3,5 — 501—600 — 0, 140 — 
GB50 5,0 5,0 601—700 650—750 0,200 0,200 


S S S ———— 


* GBN — gaz beton cu nisip; GBC — gaz beton cu cenușă 


Conductivitatea termică a betonului celular crește cu creșterea conținu- 
tului în umiditate. Betoanele celulare cu o densitate în jur de 300 kg/m? se 
pot obţine „in situ“, ca miez termoizolator a prefabricatelor grele. 
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Azbociment 


| 


Azbocimentul este un material compozit cu armare. dispersă, în care 
matricea de ciment portland întărit conlucrează fizico-chimic cu fibrele de 
azbest, adeziunea fibră-matrice fiind puternică. În consecință, azboci- 
mentul se comportă cvasiechivalent cu un produs compozit integrat — definit 
prin conlucrarea la scară microscopică între constituenți (modulul de elasti- 
citate al azbocimentului este de ~ 40 000 N/mm?, față de 15 000 ... 20 000 
N/mm?, pentru cimentul portland întărit) [1]). Natura fibrei în cazul compo- 
| zitelor cu armare dispersă, în particular al celor cu matrice de tip liant anor- 

ganic întărit, are deci un rol esențial în dezvoltarea proprietăților produsului. 
Pentru cimentul portland întărit, armat cu fibre, folosirea, azbestului prezintă 
particularități favorizante în raport cu folosirea fibrelor anorganice neme- 
talice, cum sint — de exemplu, fibrele de sticlă. Aceste particularități, cunos- 
cute, sînt de reținut la examinarea, înlocuirii fibrelor de azbest cu alt gen de 
fibre; în obţinerea unor produse asemănătoare azbocimentului. 


"18.1. AZBEST ȘI FIBRE DE AZBEST 


Azbesturile fac parte din două grupe mineralogice: serpentine şi amfiboli. 

Din grupa serpentinelor face parte azbestul crisotil, care este un hidro- 
silicat de magneziu. Ñ 

Din grupa azbesturilor amfibolice fac parte: l 

— crochidolitul; 6Fe0 . 2Fe,0;-2Na,0 - 17S:0,.3H,0; sh 

— amozitul: 18Fe0 . Fez03: A1205- 5MgO. 25Si0,. 5H,0 ; ` 

— antofilitul: 7MgO. 8Si0,-H,O; . 

— tremolitul: 2CaO. SMgO. 8S:0,. H,O; 

— actinolitul — un tremolit cu un conținut de oxid feros de peste 3%. 

„_ Toate azbesturile menționate au o structură tip bandă, dublă cu grupări 

anionice perechi. , i 

Ca urmare a proprietăţilor sale și a rezervelor naturale net superioare, 
azbestul crisotil prezintă cea mai mare importanță pentru folosirea în vederea 
obținerii azbocimentului. 


| 18.1.1. AZBESTUL CRISOTIL. STRUCTURĂ ȘI PROPRIETĂȚI 


Azbestul crisotil face parte din categoria mineralelor silicatice cu struc- 
tura de tip bandă dublă, cu grupa structurală fundamentală (S05). Compo- 
ziția sa chimică teoretică poate fi descrisă de formula Mge(Sis0;)a(OH,) (în 
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3Mq0+2S102- 2H20 
o Mg?” o0 © (OH). } 


Fig. 18.1. Structura crisotilului. 


stare naturală el conține și proporţii variabile de oxizi de fier, oxid de calciu, 
oxid de aluminiu, precum și alți oxizi). 

Structura crisotilului este prezentată schematic în figura 18.1 [2]. Ea 
este formată din lanțuri fragmentate de tetraedri [Si0,]!- Și octaedri de 
(MgO,]!0. La virfurile octaedrilor de [MgO, 0% sînt dispuși fie ioni de oxigen 
— comuni și tetraedrilor [SiO,J-, fie ioni HO-. Grupurile hidroxil, ocupînd 
vîrfurile libere ale octaedrilor (MgO,]10-, explică ușurința cu care azbestul 
crisotil este atacat de acizi, cum și stabilitatea sa bună în raport cu alcaliile. 

Legăturile dintre benzile structurale paralele sînt relativ slabe, datorită 
numărului mare de virfuri libere de hidroxil. La crisotil, benzile structurale 
se înfășoară după o spirală, formînd ace cu goluri cilindrice (fig. 18.2). Această 
înfășurare spiralată se explică prin nesuprapunerea dimensiunilor octaedrelor 
elementare de brucit la dimensiunile rețelei hexagonale a tetredrilor silicatici. 
Fibrele elementare, astfel formate, prezintă diametre exterioare de 300—400 À 
și diametre interioare de 50—60 Å ; ele se pot desprinde ușor unele de altele, 
coeziunea dintre ele fiind redusă. Practic, prin defibrarea rocii naturale, se 

obțin, pentru realizarea azbocimentului, fibre cu diametrul me- 

diu de 20 um, adică diametrul a 500—600 fibre elementare. 
Structura descrisă a crisotilului explică obținerea de 
fibre subțiri, cu rezistențe mari după axul lor, cu flexibilitate 
și elasticitate ridicată. Modul în care se realizează defibrarea 
azbestului, gradul de deformare pe care-l determină, influ- 
ențează însă în mod evident comportarea mecanică men- 
ționată ; gradul de deformare ridicat determină creșterea fra- 
gilității fibrelor, cu micșorarea elasticității și rezistenței lor 
Fig. 182, În- mecanice (în condiții comparabile ale grosimii fibrelor) — 


făpurarea ben- -. tabelul 18.1 [3]. 
zilor structu- , ' 


rale ale cris. © _. Fibrele de azbest prezintă, în medie, valori ale modulului 


talului, de elasticitatede 1,6... 2,1. 105 N/mm?. Rezistența la rupere 
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Tabelul 18.1 


Rezistenţa la rupere a unor fibre.de azbest 


Rezistența la rupere prin întindere [N/mm?): 


Natura, fibrei Fibre  nerăsucite Fibre supuse Ja Fibre supnse la 
şi neîndoite îndoire sub un răsucire sub un 
(aciculare) unghi de- 90°. unghi de 180° 
Fibră normală 2100...3000 1500...2000 1000... 1500 
Fibră semifragilă 1900...3000 800... 1000 600... 1000 
Fibră fragilă 1700...2200 . 300...800 ` 0...300 


prin întindere (=;), pentru fibrele neîndoite și nerăsucite (aciculare), 
ajunge la valori de aproximativ 3000 N/mm?. Luînd în considerație coe- 
ziunea fibrelor prin rezistența la rupere prin alunecare pe planuri paralele cu 
axa fibrelor (ta), experimental s-a obținut 
Tilta X 103, l 

ceea ce înseamnă pentru coeziunea fibrelor normale, neîndoite și nerăsucite, 
valori de numai aproximativ 2,1 ... 3 N/mm?, ceea ce evidențiază clar capa- . 
citatea ridicată de defibrare a azbestului crisotil. 

Structura azbestului crisotil explică, de asemenea, comportarea sa termică. 
Prin încălzire, inițial este îndepărtată apa, sorbită; ea este eliminată, în cea 
mai mare parte pînă la 110°C. Pierderea apei sorbite determină o. oarecare 
micșorare a flexibilitățji și rezistenței mecanice a fibrelor — fig. 18.3 (cu. date 
după [3]), cum și o creştere a fragilității lor; fenomenul este însă reversibil — 
azbestul repus în condiții de umiditate își recapătă proprietățile menționate. 

La pierderea apei de constituție, proprietățile fizico-mecanice ale fibrelor 
de azbest prezintă modificări ireversibile. Modul de legare a apei în rețea 
nu este același pentru întreaga cantitate; aproximativ un sfert din aceasta 
este legată mai slab și este îndepărtată cu mai multă uşurinţă, la temperaturi 
mai coborite de încălzire (sub 493°C). La peste 493°C începe să se elimine 
şi restul de apă, la început cu viteză mai mică, iar peste 650°C— 
foarte rapid—fig. 18.4 (cu date din [3)). 

Sorbţia ridicată a apei și a  {%)] 
bazelor este o proprietate de de- Ri 
osebită importanță pentru fibrele 100 
de azbest crisotil — materie pri- 954 
mă la obținerea azbocimentului 90) 
(fig. 18.5 [4]). Ea se explică prin psi 


morfologia tubulară a crisotilului. 20 [i ză] 
Capilarele interioare ale fibrelor i 


i 


75 
cum și cele dintre fibre conferă ca | 
azbestului crisotil o  porozitate fa | (iau pe pe 
care, teoretic, poate fi de 10... O 2N LO 60 G0 WO 120 140 0 10 ATCC 


12% ; în realitate porozitatea az= Tiga lhd: Pierderea de rezistență mecanică a 
: . A Y i "i î ì on. 
bestului natural este mai mică, ca ibrelor de crisotil prin încălzire pină la 200°C: 


A, 1 — pentru fibre nedetormate; 2 — pentru fibre 
urmare a deformațiilor structurale detormate, i 
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Fig. 18.4. Pierderea de masă a cristalului prin tra- Fig. 18.5. Curba de adsorbție” a 
tament termic la temperaturi de peste 490°C, perioade apei de către crisotil, la 20°C. 
i diferite. 


și a umplerii porilor cu substanțe rezultate în procesul de serpentinizare și de 
impurificare în contact cu mediul adiacent. În masele de azbociment rezultă 


cantităţi importante de hidroxid de calciu, consecință. a proceselor de hidro- 


liză a: mineralelor constituente ale cimentului portland. Sorbția acestuia 
conduce la formarea, pe suprafața fibrelor de azbest, a unui complex adsorbtiv, 
în care; în timp, se formează hidrosilicaţi dubli de calciu și magneziu ; are loc, 
de fapt, un proces de chemosorbţie care determină o bună adeziune fibre- 
matrice în materialul compozit rezultat. 


18.12. AZBESTURILE AMFIBOLICE. STRUCTURĂ 
"ŞI PROPRIETĂȚI 


Deși structura tip bandă dublă cu grupări anionice — tetredrice și octae- 
drice perechi, proprie azbestului crisotil, se regăsește și la azbesturile amfi- 
bolice, la acestea din urmă benzile structurale sint mai apropiate, cu legături 
mai strînse; totodată, structura azbesturilor amfibolice se caracterizează 
printr-un număr de grupe hidroxil mai redus. Morfologic, fibrele azbesturilor 
amfibolice sint compacte, netubulare — ceea ce le deosebește, şi din acest 
punct de vedere, de azbestul crisotil. 

Particularitățile structurale ale azbesturilor amfibolice apar cu claritate 
în evidență dacă se compară, de exemplu, structura azbestului crisotil — pre- 
zentată în figura 18.1, cu cea a tremolitului (fig. 18.6) [2]). În consecință — luînd 
în considerare caracteristicile lor structural-morfologice, azbesturile amfi- 
bolice au comportamente deosebite față de azbestul crisotil, mai ales în ceea 
ce priveşte capacitatea de defibrare și de sorbție — mai reduse, cum şi în 
ceea, ce privește stabilitatea la acțiunea soluţiilor de acizi — mai ridicată 
(în tabelul 18.2 este prezentată stabilitatea la acizi a antofilitului în compa- 
rație cu a unor sorturi de crisotil [3]). 
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Fig. 18.6. Structura tremolitului. 


Capacitatea de defibrare mai redusă este însoțită de o fragilitate mai 
mare a fibrelor, precum și de o elasticitate și o rezistență mecanică mai reduse, 


Crochidolitul este - varietatea de azbest amfibolic de cel mai mare 
interes. Deși elasticitatea fibrelor sale este mai redusă, iar fragilitatea mai 
mare decit ale fibrelor de crisotil, rezistența lor este asemănătoare cu a aces- 


Tabelul 18.2 


Stabilitatea la soluții de acizi a azbesturilor 


Pierdereade masă [%] la tratarea cu o soluţie de 


Categoria de azbest 25% HCI, după: f 
| 1 zi 3 zile 7 zile 28 zile 
Azbest crisotil calit. I 25 38 51 55 
Azbest crisotil calit. a II-a 21 39 51 sei 
Azbest crisotil calit. a III-a 20 37 51 i 51 
Azbest antofilit 1400033 2,6 2,6 2,6 


tora din urmă. Prin încălzire la 200°C fibrele de crochidolit își pierd rezis- 
tența mecanică. Crochidolitul, urmare a compoziției sale, se topeşte la o tem- 
peratură cu aproximativ 450°C mai mică (0, = 1150*C) decit azbestul crisotil. 


Amozitul prezintă fibre relativ lungi, cu elasticitate mai mică şi a căror 
rezistență după defibrare scade brusc. 


Amtofilitul se caracterizează prin fibre rigide, cu rezistențe mecanice 
mici, care se desfac greu. Urmare a compoziţiei sale, este azbestul amfibolic 
cel mai rezistent la acizi. În structura sa, magneziul poate fi înlocuit izomorf, 
în limite largi, cu Fe2+. Creșterea conținutului în fier îi micșorează stabilitatea 
la acizi și, mai ales, îi reduce semnificativ temperatura de topire. Pierde 
greu apa de constituție, prin încălzire la aproximativ 1000*C. 


Tremolitul şi varietatea, sa cu fier — actinolitul, prezintă cea mai mică 
importanță din punct de vedere al utilizărilor industriale. Capacitatea de 
defibrare a acestor azbesturi este scăzută; se obțin fibre mici, fragile, de 
rezistență redusă, 
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18.2. FIBRE ÎNLOCUITOARE ALE AZBESTULUI 
ÎN PRODUSE ASEMĂNĂTOARE 
AZBOCIMENTULUI 


Motive economice — determinate de rezervele mondiale restrinse de 
azbest, cît mai ales motive de ordin sanitar au determinat și determină preo- 
cupări susținute privitoare la înlocuirea fibrelor de azbest cu fibre de altă 
natură, la obținerea unor produse asemănătoare celor de azbociment, avind, 
totodată, proprietăţi și domenii de utilizare echivalente. Ca urmare, aceste 
fibre trebuie să răspundă, în primul rînd, unor cerințe de stabilitate chimică 
și de adeziune la matrice ridicate, apropiate celor caracteristice fibrelor de 
azbest; de asemenea, li se impun proprietăți mecanice și de stabilitate la, foc 
corespunzătoare. Fibrele înlocuitoare trebuie să corespundă simultan funcției 
dispersant-adsorbtive, de reţinere la suprafață a particulelor de. ciment, 
cum. şi funcției :de armare. Prima funcție presupune o structură anizotropă: 
hidrofilă a fibrelor, eventual — în cazul fibrelor anorganice, cu un aranjament 
superficial hexagonal, asemănător celor al hidrosilicaților de calciu — consti- 
tuenți principali ai matricei de ciment portland întărit; în afara fibrelor de 
azbest — fibre anorganice, acestor cerințe le răspund cel mai bine fibrele 
celulozice — grație structurii anizotrope și hidrofiliei lor. 

Sint preconizate metode de tratare a fibrelor — anorganice artificiale 
în particular, pentru creșterea capacităţii lor de dispersie în sistemul liant- 
apă (de exemplu tratarea cu sulfat de aluminiu care cu hidroxidul de calciu 
din sistem conduce la precipitarea de hidroxid de aluminiu pe suprafața 
fibrelor), precum și metode de tratare — atit a fibrelor anorganice artificiale 
cît şi a celor organice, pentru creșterea aderenței lor la matricea de ciment 
întărit (tratarea cu soluţii de substanțe magneziene) [5—7]. Eficiența acestor 
tratamente depinde de rețeta produsului, de natura fibrelor folosite și de 
tratamentul de întărire aplicat; ele nu se dovedesc întotdeauna indicate. 
La tratarea — de pildă, a fibrelor celulozice cu soluții magneziene, acestora 
li se asigură o duritate asemănătoare cu cea a azbestului ; prin reacţia chimică 
dintre constituenţii soluției de mineralizare a fibrelor și acestea din urmă, 
fibrele celulozice devin incombustibile și petrificate, conferindu-li-se — din 
acest punct de vedere, comportarea hidrosilicatului de magneziu — specifică 
fibrei de azbest crisotil; fibrele au însă o fragilitate sporită în raport cu cazul 
în care nu' sînt tratate, cu consecințe adesea evident nefavorabile. Pentru 
preluarea integrală a funcțiilor azbestului crisotil, pot fi folosite, în amestec 
cu fibrele celulozice, fibrele anorganice trase — fibre de sticlă, fibre de carbon 
(5, 6, 8—15] sau fibre organice, sintetice — poliacrilonitrilice, poliamidice, 
polivinilice ș.a. (5, 6, 16—20). 

„___ Fibrele anorganice trase—de tipul fibrelor de carbon sau a celor de sticlă 
silicozirconice, prezintă o înaltă stabilitate chimică în mediul puternic bazic 
al matricei — cu conţinut ridicat de hidroxid de calciu; este de menţionat, 
în acest context, că folosirea, în compoziția sticlelor, a oxizilor unor metale, 
cum sînt: ZnO, MnO, BaO, Cr,O,, TiO,, conduce la o îmbunătăţire a calității 
fibrelor în scopul urmărit. Fibrele din această categorie prezintă însă un cost 
ridicat A ca urmare, accesibilitatea lor, pentru a fi utilizate la fabricarea 
produselor. de tip azbociment, este restrinsă. În consecință, se apelează. la 
fibre de sticlă de compoziţie și accesibilitate de fabricare mai puţin costi- 
sitoare — cum sînt fibrele de tip C (63... 64% Si0,: 8... 9%, CaO + MgO; 
16... 17% NaO + K,O; 4... 5% AlO; 2... 2,5% B,0;; alți oxizi) sau de 
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Fig. 18.7. Imaginea microscopică a fibrei de sticlă în 
proba preparată cu 93% ciment și 7% fibre de sticlă 
tip C (neprotejate), după  autoclavizare și păstrare 

ulterioară 28 zile. ee 


tip E (55... 56%, Si0,; 24...25% CaO + MgO; 14... 16% Naz0 + K0; 
13 14% Al0O3; 7... 8% BO; alți oxizi); la alegerea corespunzătoare a 
reţetei de fabricaţie și aceste fibre pot dovedi o satisfacătoare stabilitate 
chimică — fig. 18.7 [21]. 

Fibrele organice pentru armare, din categoria celor menționate mai sus, 
prezintă stabilitate superioară fibrelor de sticlă comună, păstrind accesibi- 
litatea economică cel puțin echivalentă cu a acestora din urmă. Ţinind seama 
de volumul mare ocupat de fibrele organice — urmare a masei lor specifice 
reduse (reprezentînd aproximativ o treime din cea a azbestului crisotil, raportul 
fiind mai ridicat în cazul comparării maselor volumice aparente), dozajul 
lor- gravimetric este important mai scăzut decit cel al fibrelor de azbest pe 
care le înlocuiesc; totodată, datorită aceleiași cauze, produsul obținut pre- 
zintă o masă volumică mai redusă. 

Efectuind o examinare comparativă a rezultatelor prezentate histo- 
grafic în figura 18.8 (obţinute prin prelucrarea datelor din lucrarea [22] refe- 
ritoare la determinări efectuate pe probe de azbociment, cum și pe probe 


în care s-au folosit înlocuitori ai fibrelor de azbest), se evidențiază rolul pro- 
porţiei și naturii fibrelor înlocuitoare în ceea ce privește proprietăţile produ- 


Fig. 18.8. Histograma rezistențelor relative la încovoiere: 

A. Probe presate la 35 daN/em? și întărite 24 ore în mediu umed 
și 7 zile în apă: a — probe cu 84% ciment și 16% azbest crisotil 
(8% — sort 5 și 8% sort 6); b — probe cu 95% ciment și 5% fibre 
de celuloză ; c — probe cu 95% ciment, 4% fibre de celuloză și 1% 
fibre din deșeuri din mătase; d — probe cu 90%: ciment şi 10% 
fibre de celuloză ; e — probe cu 90% ciment, 3% fibre de celuloză 
și 7% fibre de sticlă C; f — probecu 85% ciment, 5% fibre de 
celuloză și 10% fibre de sticlă C, 

B. Probe întărite ca în cazul probelor A — a... A — f, presate la 
presiuni mai mari: g — idem cu A — b, presate la 125 daN/em:; 
J — idem cu A — b, presate la 226 daN/em:, 

C, probe întărite prin autoclavizare: i — probe cu 57% ciment 
portland, 38%, nisip măcinat și 5% fibre de celuloză, presate la 
226 daN Jemb, gb a de îi 
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selor obținute, cum și al presiunii de formare a probelor și al tratamentului 
de întărire coroborat cu natura masei liante folosite (trebuie adăugat la ceea 
ce rezultă din examinarea figurii 18.8, că creșterea proporțiilor de masă fi- 
broasă organică conduce atit la scăderea rezistenţei la încovoiere, cît și la o 
rupere necasantă a produsului). 


18.3. SISTEMUL CIMENT-AZBEST-APĂ-(ADAOSURI, 
ADITIVI) ŞI SISTEME ASEMĂNĂTOARE. 
PROPRIETĂȚI 


Prezența fibrelor de azbest (sau a fibrelor înlocuitoare) în sisteme liante 
influențează într-o măsură hotăritoare comportarea acestora. nu numai după 
întărire — ca produse în utilizare, ci și în stare proaspătă — ca preparat supus 
unor operații tehnologice în vederea obţinerii produsului final, în cursul 
cărora trebuie să se comporte în mod adecvat. 


18.3.1. SISTEME NEÎNTĂRITE 


Fluxul de fabricație a produselor de azbociment — de la prepararea 
amestecului de azbociment pînă la pregătirea produsului neîntărit inclusiv, 
presupune operaţii de transport, filtrare și fasonare, a căror desfășurare depinde 
esențial de proprietățile reologice şi structural-mecanice, evolutive, ale 
sistemului ciment-azbest-apă. 

Amestecurile primare de azbociment — sisteme solid-lichid, se carac- 
terizează prin concentraţii variabile în component solid, funcție de procedeul 

„de fabricaţie utilizat. În cazul celui mai frecvent procedeu de fabricație — pro- 
cedeul umed, amestecul primar de azbociment reprezintă suspensii cu con- 
centrații de 10... 20%. Suspensiile de azbociment, ca și suspensiile apoase Ec. 
ale fiecăruia din cei doi constituenți solizi ai săi, sînt sisteme disperse structurate p. 
"(structurabile). Procesul de structurare a celor doi constituenți se interinfluen- ; 
țează în suspensia de azbociment, iar structurile şi proprietățile pastelor ; 
filtrate corespunzătoare reprezintă un rezultat al acestei interinfluențe. ni 

Structurarea (adeziunea și auto- 
adeziunea) particulelor disperse în 
mediu lichid se poate face mai mult 
sau mai puțin ordonat, prin forțe de 
intensități diferite. Energia totală 
de interacțiune (E,) între două 
particule ale unui sistem dispers 

(fig. 18.9) rezultă din: 


—h ER EE. ra) 


unde E, este [energia de atracție, 
iar E, — energia de repulsie. 

În afara forțelor gravitaționale 
- aa care pot provoca sedimentarea, în | 
Fig. 18,9, Energiile de interacțiune dintre Cazul particulelor cu grad de dis- 
ouă particole solide ale unui sistem dispers, persie mai redus, atracția între par- 
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ticulele solide de același fel este determinată de forțe de atracţie moleculară, 
van der Waals — London, care se manifestă la apropierea șau, la ciocnirea, 
acestora, iar în cazul particulelor încărcate diferit intervin și forțe de atrac- 
ție electrostatică. Forţele de respingere ‘sînt de. natură electrostatică, la 
care trebuie adăugat efectul „de despicare” pe care-lvare orice peliculă de 
lichid — suficient de- subţire, care separă două suprafeţe solide. 

Forţele electrice care apar la suprafața particulelor solide depind de 
natura solidului dispers, de gradul său de disociere, precum și de exisțența 


“unor ioni în mediu lichid, care pot fi adsorbiţi, la. suprafața particulelor solide 
“formindu-se un strat dublu electric, caracterizat „printr-un potenţial electro- 


cinetic č, a cărui valoare scade funcție de distanţa, de la interfață (v. cap. 8). 
Se constată o anumită valoare critică — pozitivă sau negativă, a, potențialului 
$, sub care are loc: coagularea solurilor.: În aceste, condiţii forțele de repulsie 
sînt, depășite de forțele de atracție, avind loc formarea structurilor. de coa- 
gulare. îi 
Examinind figura 18.9, se observă că particulele disperse; apropiindu-se 
între ele pînă la distanța Mhi» corespunzător unei energii totale (rezultante) 
de interacțiune între ele Ei, are loc o coagulare, structurile rezultate fiind 
afinate și caracterizindu-se prin forțe mici de adeziune (coagulare la distanță). 
Gradul de apropiere în continuare a particulelor, sub influența forțelor van 
der Waals — London, depinde de posibilitatea invingerii barierei de energie 
Emax. Dacă sistemul posedă o energie cinetică suficientă, particulele pot 
învinge bariera energetică menționată și se apropie la o distanță Amin, situație 
căreia îi corespunde un conținut de energie Emin; pentru a desprinde parti- 
culele una de alta. este necesar să se consume o energie egală cu: 


AE = —(E min — Emax), e e (18.2) 


care caracterizează rezistența sistemului. după coagulare — superioară în 
acest caz coagulării la distanță. Are loc așa-numita coagulare apropiată, cu 
formare de structuri compacte în care forțele de adeziune sint mai puternice 
(v.și cap. 15).Coagularea apropiată eşte favorizată de presiuni exterioare 
aplicate sistemului. a cl că 

Din cele arătate rezultă că structurările care au loc în suspensiile de 
azbociment, depinzind de natura, gradul de dispersie și de disociere a. parti- 
culelor solide — așa cum s-a arătat, precum și de existența unor ioni care 
pot fi adsorbiţi la suprafața particulelor, sint determinate, în consecință, 
de natura azbestului și cimentului utilizat, de dozajul lor, de gradul de defi- 
brare a azbestului și de mărunțire a cimentului, de adaosurile de electroliți 
şi de substanțe superficial active. În cazul pastelor, care formează semifa- 
bricatul (produsul neintărit), compactitatea și filtrabilitatea — caracteristici 
esenţiale ale acestora, trebuie puse în corelație cu cinetica de formare a struc- 
turilor de coagulare, cu deshidratarea și presarea straturilor de pastă ce 
formează produsul semifabricat. 

În suspensiile de azbest crisotil, fibrele acestuia se caracterizează prin- 
tr-un potenţial electrocinetic pozitiv relativ mare; în cazul suspensiilor apoase 
de azbesturi amfibolice, potenţialul electrocinetic este negativ, cu valori mici, 
apropiate de starea izoelectrică. Valoarea concretă a potenţialului £ de- 
pinde de mediul de dispersie, de ionii existenţi în soluția apoasă, cum şi de 
capacitatea azbestului de a-i adsorbi, 

Fibrele de azbest crisotil, funcţie de sortimentul lor, adsorb, în măsură 
diferită, cationi ai elementelor alcaline şi alcalino-pămîntoase, Fest, Alt, 
cum și anioni; Cl, NOy, SO, S,055, SiO. Sorbția anionilor este de 


491 


2—3 ori mai mare decit în cazul cationilor. Anionul NO” prezintă o concen- 
trație critică de coagulare de 3,ori mai mică decit CI”, fapt pentru care P a ş- 
cenco și colab. (v. [23]) recomandă HNO, ca aditiv coagulant pentru 
suspensiile de azbociment. Sorbţia unor cationi polivalenți (Fe%*, Al) stabi- 
lizează. suspensiile apoase de azbest-crisotil normal, dar le face foarte sen- 
sibile la variații de pH. 

Din consideraţii chimico-coloidale, Graceva (v. [23]) indică, în cazul 
suspensiilor de azbest crisotil în apă, următoarea formulă micelară pentru 
dispersoid: [mA-nMg2*- (n — x) OH-]*. x(OH)-; în cazul dispersiilor în 
soluții de Ca(OH),, formula micelară prezentată de aceeași autoare. este: 
[mA - nMg2+. pCa2*. (n + p — y) (0H)]*-y(OH)-. La sorbția unor cationi, 
potențialul electrocinetic al azbestului crește; prin sorbția unor anioni, are 
loc, dimpotrivă, scăderea valorii potențialului electrocinetic, urmare a scă- 
derii valorii absolute a sarcinii pozitive, chiar pînă la depășirea punctului 
izoelectric şi inversarea de sarcină. 

‘În cazul azbesturilor amfibolice, valenţele nesatisfăcute ale macroionului 
de azbest corespund grupărilor anionice silicatice și, ca urmare, ele sint negative 
(de aici și semnul negativ al potenţialului electrocinetic). Aceste considerente 
fac ca formulă micelară, în cazul dispersiilor de azbest amfibolic în apă să 
se poată serie: [mA .- n(SiO,)™ - (n — x) Mg?*]- xMg2*; pentru dispersiile în 
soluții de hidroxid de calciu, formula micelară poate fi exprimată prin: 
[mA - n(Si0)2-- P(0H)-- (n + p — y) Mg2). yMg?*. La sorbţia de cationi, 
are loc o scădere a potenţialului negativ al azbestului, chiar cu o inversare 
de sarcină și cu o oarecare creștere a potențialului pozitiv; la sorbția de 
anioni, se constată o creștere a sarcinii negative a macroanionului de azbest 
și a potențialului č. 

În sistemul azbest-ciment-apă, azbestul reprezintă un component funda- 
mental formator de structură. La introducerea cimentului în suspensiile de 
azbest au loc modificări esențiale în cinetica procesului de structurare a 
acestora, în dimensiunea floculelor și în valoarea forțelor de adeziune proprii 
acestora; în aceste condiţii, au loc nu numai structurări omogene (autoade- 
ziunea particulelor solide de aceeaşi natură), ci și structurări eterogene (ade- 
ziunea particulelor solide de natură diferită), consecință a interacțiunii dintre 
procesele la care iau parte cei doi constituenți solizi ai sistemului. În acest 
context, particularitățile de comportament ale suspensiilor de ciment prezintă 
un interes particular. - 

În suspensiile de azbociment, urmare a proporției mari de apă, procesele 
de hidratare-hidroliză sînt mult accelerate. Volumul noilor formațiuni hidra- 
tate este de aproximativ două ori mai mare decît al cimentului anhidru, 
acestea prezentind un grad de dispersie ridicat; suprafața specifică a siste- 
mului crește rapid, produsele de hidratare — ținînd seama şi de proporția 
de ciment din sistem, venind în contact într-o măsură importantă cu fibrele 
de azbest, favorizind „coagularea eterogenă“. Procesul de coagulare eterogenă, 
prin adeziunea particulelor de ciment — hidratat şi nehidratat, la fibrele 
de azbest, poate fi examinat ca un rezultat al acțiunii de instabilizare reciprocă 
a celor două sisteme disperse în contact. Trebuie să se țină seama în acest 
sens de sarcina electrică pe care o au granulele de ciment şi noile formațiuni 
hidratate, cum și fibrele de azbest din mediul apos. Particulele de ciment 
portland — hidratate și nchidratate, au atit sarcină pozitivă (cimentul 
nehidratat, hidroaluminații și hidroferitaluminaţii de calciu) cît şi negativă 
(bidrosilicaţii de calciu, hidrosulfataluminaţii de calciu), Ținind seama de semnul 
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sarcinii electrice și valoarea potenţialului electrocinetic al fibrelor de azbest. 
este de presupus o adeziune mai bună la fibrele de azbest-crisotil a hidrosul- 
fataluminaţilor și hidrosilicaților de calciu — aceștia din urmă fiind princi- 
palii compuși de hidratare-hidroliză ai ERARI portland și principalii 
purtători ai proprietăților pietrei de ciment întărit. Procesul menționat 
determină intensificarea structurării sistemului, formării structurilor de coa- 
gulare, într-o măsură cu atît mai mare cu cit dozajul de azbest și gradul său 
de defibrare cresc. 

Structurarea suspensiilor și pastelor de azbest presupune procese primare 
şi secundare: procesele primare sint cele de formare a floculelor de fibre 
de azbest, iar cele secundare — de agregare a floculelor formate primar. 
Structurile finale rezultate prezintă porii fini ai floculelor primare și porii 
grosieri care se formează la agregarea acestor flocule, particulele de ciment — 
în cazul suspensiilor și pastelor de azbociment, fiind reținute în celulele ele- 
mentelor structurale formate de fibrele de azbest. Sistemul structurat, urmare 
a porozității sale și a spectrului dimensional al porilor, se va caracteriza prin 
proprietăți de filtrare diferite; acestea trebuie puse în acord cu ritmul desfă- 
şurării proceselor care conduc la obținerea produsului semifabricat (neîn- 
tărit) pe instalaţia de preparare și formare a azbocimentului — conform 
procedeului de fabricație utilizat. 


Viteza de filtrare (up) a suspensiei prin pasta filtrată, în conformitate cu 
legea lui Poiseuille, este proporțională cu diametrul porilor la puterea a 
patra. Pentru o valoare semnificativă a mărimii u;, o influență determinată 
o au porii grosieri, care se formează prin agregarea floculelor inițiale. Dimpo- 
trivă, pentru capacitatea de reţinere a apei în straturile de pastă filtrată, 
rolul hotăritor îl au porii fini ai floculelor inițiale și ai structurilor de coagulare 
ale cimentului hidratat, dimensiunea și proporția acestora în porozitatea 
totală a sistemului. Prin intensificarea proceselor primare de structurare se 
realizează flocule mari, structura realizată prin agregarea acestor flocule se 
va caracteriza prin pori mari interflocule, totuși proporția de pori fini, din 
porozitatea totală, va fi ridicată ; în asemenea condiții, pastele de azbociment 
obținute pot avea o capacitate ridicată de filtrare, cu o capacitate ridicată 
de reţinere a apei. Prin atenuarea coagulării, structurile formate în urma 
proceselor inițiale se pot caracteriza prin flocule mici, agregarea acestora 
presupunînd un număr mare de contacte de dimensiuni mici ale porilor dintre 
flocule; fracțiunea de pori fini în porozitatea totală a sistemului poate fi 
însă mai mică decît în cazul precedent ; capacitatea de filtrare a pastei va fi mai 
mică, în același sens modificindu-se și capacitatea, de reținere a apei. Modifi- 
cările în valoarea potenţialului ¢ al fibrelor. de azbest — cu consecințe în 
procesele de structurare a suspensiilor, puse în corelare cu măsurători ale 
vitezei de filtrare, vin să confirme considerațiile prezentate anterior — tabelul 
18.3 [24, 25). Astfel, la creșterea potenţialului © pentru azbestul crisotil ca 
rezultat al adsorbţiei ionilor Ca? în stratul adsorbtiv — ceea ce presupune 
creşterea grosimii straturilor de solvatare și micşorarea forțelor de adeziune, 
determină. diminuarea intensității. de formare a structurilor de coazulare; 
în consecință viteza de filtrare a. suspensiilor scade de 2,6 ori. 

Tendinţa de structurare a azbesturilor amtibolice' este mult mai accen- 
tuată, indicată, de altfel, și de valoarea mică a potențialului $ (în jur de 


10 mV ... —15 mV în mediu neutru), sugerind o situaţie apropiată de 
starea, izoelectrică,; Un comportament oarecum apropiat îl au şi fibrele celu- 
lozice (7 = — 20... —30 my). La același grad de detibrare, azbesturile amii- 


bolice dau sedimente de 3 ori mai voluminoase decît azbestul crisotil, În 
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Tabelul 18.3 


Viteza de filtrare a suspensiei de azbest funcție de compoziția fazei lichide 


Suspensie de azbest tut 
i A Compoziţia | z r 
RA fazei lichide f Viteza de fil- | Viteza de fil- 
Potențialul & 
mmv trare, uy trare, up 
n [ml/min] [ml/min] 
EN Ste A A NANOA [ISA A TAIO AE 0 ES NA E AUNA e ARE SE UNE ECSS 
| Apă +14 75 25 
Crisotil | Soluție Ca(OH) » +42 22 15,8 
Soluţie de Ca(OH); + i 
+CaS0,:2H0 h; i = 28 18,2 


consecință, în conformitate cu datele lui Hodgson [26], pentru suspensiile 
de azbociment preparate cu fibre de azbesturi amfibolice se obţine o durată 
de filtrare de 3 pînă la 6 ori mai scurtă decît în cazul preparării suspensiilor 
din azbest crisotil. Azbestul crisotil avînd sedimente mai compacte va forma 
paste de, azbociment mai. puțin filtrabile. Înlocuirea. unei anumite proporții 
de azbest crisotil cu azbest amfibolic conduce la îmbunătățirea filtrabilității 
pastelor ; proporţia de înlocuire nu tebuie să depășească 40%, pentru a evita 
creşterea. excesivă a porozităţii azbocimentului şi, în consecință, diminuarea 
proprietăților. sale mecanice.. ay srani : 

Procesele de structurare a azbocimentului trebuie puse în acord cu cerin- 
tele formării unor structuri filtrate compacte, avînd proprietăți fizico-meca- 
nice superioare, dar şi proprietăți de filtrare corespunzătoare. Din cele ară- 
tate s-a văzut că, prin realizarea unor proprietăți de filtrare ridicate, nu se 
realizează implicit şi celelalte cerințe tehnologice, care conduc la obținerea 
unor indicatori de calitate superiori ai produselor. Se impune, în consecință, 
optimizarea cerințelor şi a factorilor care le condiționează. Dintre acești 
factori — în. afara naturii azbestului și. cimentului, gradul de defibrare a 
azbestului și folosirea, de aditivi — ca factori interni ai sistemului, cum și 
presiunea de. formare — ca factor exterior acestuia, prezintă un interes 
particular, ei constituind atit obiect de investigare cit și de aplicaţii în practica 
industrială. fata nj 

Creşterea gradului de defibrare a azbestului conduce la creşterea poro- 
zității totale și active (de filtrare) a pastei de azbest, odată cu scăderea dia- 
metrului maxim și mediu al porilor prin care trece apa în procesul de filtrare. 
Creșterea presiunii de presare conduce la micșorarea diametrului maxim şi 
mediu al porilor prin care trece apa, simultan cu scăderea porozității totale 
și a porozității active de filtrare. Compresibilitatea pastei trebuie pusă în 
legătură cu gradul de defibrare a azbestului. Cu cit gradul de defibrare este 
mai mare — crescind în mod corespunzător flexibilitatea fibrelor, cu atit 
va fi mai mare numărul de contacte dintre fibre în procesul lor de structurare, 
contacte care opun rezistență la comprimarea structurilor formate; dacă 
se ține seama și de creșterea proporţiei de pori fini în structurile formate, 
cu creșterea conținutului de apă capilară (care nu filtrează, urmare a legă- 
turilor puternice cu suprafața solidă a sistemului), se evidenţiază și din acest 
punct de vedere influența pe care o are creșterea gradului de defibrare a 
azbestului asupra compresibilităţii pastei filtrate. 
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În pastele de azbociment, structurile de coagulare ale cimentului hidra- 
tat se transformă în structuri de cristalizare. Pastele de azbociment formează 
o largă gamă de structuri de coagulare-cristalizare, caracterul cristalin al 
acestor structuri accentuindu-se pe măsura hidratării cimentului. Structurile 
de coagulare prezintă contacte mobile, cu legături relativ slabe, a căror dis- 
trugere este reversibilă. Structurile de cristalizare formează contacte deter- 
minate de legături chimice puternice, rigid orientate, a căror distrugere este 
ireversibilă, Comprimarea pastelor de azbociment trebuie astfel realizată, încît 
creşterea compactității lor să presupună distrugerea în cit mai mică măsură 
a unor structuri de cristalizare, iar prin distrugerea structurilor de coagulare, 
anterior formate, să creeze condiții pentru refacerea, acestora, urmare a unul 
proces de coagulare apropiată, care favorizează, în continuare, dezvoltarea 
unor structuri de întărire compacte, cu proprietăți mecanice superioare. 
Comprimarea trebuie realizată înainte de sfîrşitul perioadei de priză. Se 
impune deci o armonizare a succesiunii și ritmului operațiilor cu caracteris- 
ticile sistemului și ale constituenților acestuia. 

Una din modalitățile de influențare a formării structurilor de coagulare 
a suspensiilor de azbociment, în scopul modificării proprietăților de filtrare, 
este aceea a utilizării unor aditivi chimici floculanți. Studiul unor grupe 
diferite de substanţe organice — conținînd diverse funcții chimice, a arătat 
că, în scopul menţionat, se obțin bune efecte prin folosirea amidelor de masă 
moleculară ridicată; de asemenea, este de reținut utilizarea, ca floculanți, 
a poliacrilnitrililor, a unor polimeri solubili în apă. 

În acest context, o întrebuințare curentă, și cu bune rezultate, o are 
poliacrilamida, care intensifică procesul de formare a, floculelor de azbest 
și ciment, permițind o filtrare mai bună a suspensiei. Monomerul poliacril- 
amidei este H;C=CH-—CONH,. Produsul tehnic este de fapt un copolimer 
al poliacrilamidei cu o sare a acidului acrilic, caracterizat prin rapoarte 
diferite între grupele amidice (—NH,) și cele carboxilice (—COOH), avind 
structuri diferite ale moleculei și grade de polimerizare diferite. Prin adsorbția 
cu grupele amidice pe suprafața particulelor solide ale suspensiei, creează 
o suprafaţă relativ nepolară și determină scăderea potenţialului electrocinetic 
al particulelor, favorizind coagularea lor. Cele mai bune rezultate se obțin 
prin folosirea aditivilor în amestecuri obținute din azbesturi și cimenturi de 
calitate inferioară — azbesturi cu fibre scurte și cimenturi cu granulozitate 
grosieră și cu un conținut mai ridicat de aluminat tricalcic. Introducerea 
aditivilor floculanți în suspensia de azbociment se face după amestecarea 
suspensiei de azbest cu cimentul; introducerea aditivilor în suspensia de. 
azbest ar conduce la modificări nedorite ale raportului dintre suprafața 
exterioară a azbestului și cea a cimentului — hidratat și nehidratat, cum și 
la, creșterea neuniformităților structurale ale azbocimentului, determinată 
de insuficienta acoperire cu ciment a fibrelor de azbest. Dozarea trebuie să 
fie minimă, pentru a evita atit formarea unor structuri prea atfinate — mai 
friabile și higroscopice, cît și frinarea hidratării cimentului, cu consecințele 


lor. nefavorabile asupra produsului obţinut. 

În tabelul 18.4 se prezintă — cu titlu de ilustrare, efectul aditivării cu 
poliacrilamidă asupra filtrabilității suspensiilor. de azbociment şi asupra 
pierderilor cu apele reziduale [27]. Datele din tabelul 18.4 s-au obținut prin 
filtrarea suspensiilor de azbociment printr-o sită identică cu cea exterioară 
a cilindrilor filtranți din industrie (poliacrilamida s-a introdus în suspensia 
de azbociment), PR 
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Tabelul 18.4 


Efectul polincrilamidei asupra filtrabilității suspensiilor de azbociment și asupra. pierderilor 
în apele reziduale 


Material antrenat 


Aditiv poliacril- Timp de filtrare | în apele reziduale 
amidă, pentru 50cm? de prin filtrare a Observaţii 
[9%] grav. suspensie 100 cm? de suspensie 
ts] [g] 

Seas Acasa e ON a SĂ Pacat AASA a tr OESE le N EN ET E AAN L S E Ca EE 

Etalon i S-a folosit o suspensie de 

(fără aditiv) „2 1,50 poliacrilamidă 10,1% con- 
0,01 18 0,85 centrație, cu pH=9; do- 
0,02 15. 0,90 zajul s-a calculat la substanța 
0,025 15 0,85 uscată, Suspensia a fost al- 
0,03 11,30: 0,90 cătuită din 85% ciment și 
0,04 7,00 - 1,00 15% azbest (90% azbest 
0,05 Ss 0,90 crisotil și 10% azbest amfi- 
0,06 | 7,24 = bolic) 


Suspensiilor de azbociment, ca sisteme structurate (structurabile), le 
este caracteristică dezvoltarea unor proprietăți elastoplastice și modificarea. 
acestora în timp. Se modifică caracteristicile lor de curgere; viscozitatea. 
nu poate fi descrisă ca o funcție liniară de concentraţia solidului în sistem. 
Chiar şi suspensiile de azbociment diluate, cu o concentraţie a solidului de 
sub 15% se comportă ca sisteme structurate, cu limită, de curgere și visco- 
zitate structurală, urmare a formării de flocule de azbociment. Limita de 
curgere şi viscozitatea structurală corespunzătoare cresc cu concentrația 

„solidului în sistem; creșterea gradului de defibrare a azbestului și folosirea. 
de floculanți au același efect. Creșterea temperaturii sistemului, deși are 
drept efect scăderea. limitei statice de curgere, determină creșterea viscozi- 
tății structurale la limita de curgere; o asemenea influență diferențiată se 
explică prin efectul diferit pe care-l are asupra rezistenţei la deplasare a 
suspensiei și asupra capacității de autoconsolidare structurală a acesteia. 

Plastifianţii (fluidifianți, dispersanți) îmbunătățesc caracteristicile de 
curgere ale suspensiilor de azbociment. Unii dintre ei determină simultan 
și o întirziere a prizei cimentului; accentuînd caracterul gelic al noilor for- 
mațiuni hidratate ale cimentului, ẹi pot să conducă la înrăutățirea, filtrabi- 
lității suspensiei de azbociment (v. tabelul 18.5, cuprinzind date obținute la 
folosirea melaminei într-un sistem cu fibre celulozice [22]) = 


18.3.2. SISTEME ÎNTĂRITE 


În produsele de azbociment întărite — ca materiale compozite, şînt 
preluate corespunzător atit proprietățile fibrelor de azbest — flexibilitate, 
elasticitate, rezistență la întindere, sorbție ridicată etc., cît și cele ale cimen- 
tului întărit — coeziune superioară, rezistență la compresiune. Suprafața 
mare de contact între matrice și fibre, buna aderenţă între ele, uniformitatea 
structurală a materialului — condiționată de interinfluența celor doi consti- 
tuenți, în amestecul neîntărit și de evoluția sistemului în această perioadă, 
coroborată cu factorii tehnologici ai procesului, favorizează un asemenea 
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4 Tabelul 18.5 


` Influența compoziţiei suspensiilor de azbociment asupra timpului de filtrare 


————————— 


Timp de filtrare [s] pentru: - 
prelucrarea la de- A 
Rețeta testată prelucrarea, la fibrare 15 min și Observatii a, 
defibrare 15 min adaos de 0,2% 
melamină 
N N RN ARE N ANN 8 A O a 
84% ciment 163 S-a folosit o soluție de me- 
8% azbest criso- 170 lamină cu 20% concentrație. 
til sort 5 173 — Dozajul s-a raportat la sub- 
8% azbest criso- ; 165, stanța uscată. Determinările 
til sort 6 ` 1645 | s-au efectuat ‘în condiții 
, 1725 comparabile AE Ad 
95%, ciment 63 x . 1 EE 
5% celuloză de 62 | 150 PEDERE 
răşinoase 65 sa 160 ‘| ; i ci "3 
63. 140 . IARR SET AE EN IS 
„64 160 


65 See 150) ce IER EE pe 


Fă La Pa PRE TL 


FT T ki i tarta 


comportament și regăsirea, în produsul final, la'un nivel calitativ superigt; E: 
proprietăților caracteristice :constituenților. - ai r ; 

- Datorită capacității mari de sorbție a Ca(OH), și a apei, are loc a mọdi- 
ficare a desfăşurării și caracterului reacțiilor. chimice care însoțesc procesul 
de întărire a cimentului. Pe lîngă adeziunea ridicată fibre-matrice, favorizată 
de procesul de chemosorbţie care are loc, este posibilă o.scădere a conținutului 
de hidroxid de calciu liber din sistem, cu o scădere a bazicităţii hidrocompușilor 
rezultați la hidratarea-hidroliza cimentului, a hidrosilicaților de călca ta 
particular, cu consecințe asupra stabilității chimice a sistemului întărit — su- 
perioară în anumite circumstanțe. A a 

Textura de fibre de azbest, formînd un sistem elastic, preia cea mai mare 
parte a sarcinilor exterioare, care acționează asupra sistemului, îndeosebi.cele 
la întindere; ea constituie, de asemenea, obstacole în propagarea -procesului 
de microfisurare — mai ales în cazul solicitărilor la compresiune. Poziţia. fi- 
brelor în sistem influențează, în consecință, comportarea azbocimentului, 
preluarea. proprietăţilor mecanice ale constituenților, ale azbestului în parti- 
cular. Dacă fibrele de azbest sînt așezate după direcții paralele cu efortul la. 
tracțiune, atunci folosirea rezistenței ridicate la întindere a azbestului se rea- 
lizează într-o măsură mai mare. Aceste consecințe, ca și cerințele care se 
impun în context, sînt în egală măsură valabile și la folosirea altor fibre decit 
cele de azbest crisotil. Se indică următoarele proprietăți mecanice maximale 
pentru azbociment: E: 


— rezistenţa de rupere la întindere 45 N/mm2?; s <a 
— rezistenţa, de rupere la compresiune: 172 N/mm?; nuni 
— modulul de elasticitate 4,12104 N/mm?. BaN 


Principalul indicator al proprietăților mecanice ale produselor de azbo- 
ciment este rezistența la. încovoiere, aceasta fiind de numai 3 ... 4 ori mai 
mică decit rezistența la compresiune. Ea depinde de natura cimentului și 
fibrelor folosite, de tipul produsului și modul de preparare și întărire, Astfel, 
păstrînd toate celelalte condiţii nemodificate, se obțin, în general, pentru 
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Fig. 18.10. Variația în timp a rezis- 
tenței la încovoiere a azbocimentului. 


e lalea] 


rezistența la întindere din încovoiere (R,), următoarele rezultate, funcție 
doar de compactitatea produselor (cu care rezistențele mecanice și imper- 
meabilitatea produselor cresc) şi natura fibrelor de azbest utilizate [28]: 

a) în cazul produselor nepresate, cu masă volumică de 1,6 g/cm?, la 
prepararea cărora s-a folosit azbest din sorturile 5 și 6, Rı = 17,0... 
20,0 N/mm? — corespunzător unor produse profilate și R; = 19,0 ... 23,0 N/mm? 
— corespunzător unor plăci plane de azbociment ; 


b) în cazul produselor nepresate, cu masă volumică de 1,6 g'cm?, la 
prepararea cărora s-a folosit azbest din sorturile 4 și 5, R; = 20... 22 N/mm? 
— corespunzător unor produse profilate și R: = 22 ... 27 Nimm?— cores- 
punzător unor plăci plane de azbociment; 


c) în cazul produselor presate, cu masă volumică p = 1,9... 2,0 g/cm5, 
preparate cu azbest din sorturile 5 și 6, R; = 30... 35 N/mm? — corespun- 
zător unor plăci plane de azbociment ; 


d) în cazul produselor presate, cu masa volumică p = 1,9... 2,0 g/cm?, 
preparate cu azbest din sorturile 3, 4 și 5, R; = 36... 45 N/mm? — cores- 
punzător unor plăci plane de azbociment. 

Rezistența mecanică a produselor de azbociment continuă să crească 
multă vreme, dacă nu intervin factori care să conducă la deteriorarea lor 
— fig. 18.10 (cu date din [28]). Rit ; 

Produsele de azbociment se caracterizează prin stabilitate termică cores- i 
punzătoare, comportarea sa, și din acest punct de vedere, fiind tipică unui 
matérial compozit. Încălzit pînă la 100... 150°C, azbocimentul prezintă $ 
o creștere de rezistență de 10 ... 20%, urmare a pierderii apei sorbite. Rezis- f 
Sa sa mecanică scade într-o măsură importantă la încălzire peste 400°C — | 
ig. 18.11. i Sa ; AN: 

j p i : E 
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Hidroxil-apatita 308 

Histerezis termic 45 
Hornblendă 117, 119, 121 
Hornblendite 121 


Ilit 120, 321 

Ilmenit 121 

Imiscibilitate 10, 13 

Indice de calitate piroelectric 252 

— — plasticitate 377 

— — refracție 91 

— — reţinere a apei 393 

Inhibitori 40 

Inosilicaţi 119 

Interfeţe coerente 355 

— între diferite faze solide ale lantului 
întărit 355 

— necoerente 356 

— semicoerente 356 

Interstiţii tetraedrice & 

— ootaedrice $ 

Invar 30, 66 
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Ipoteza activării a curgerii lente a betonului 
444 

— presiunii hidraulice - asupra distrugerii 
betonului 453 

Ipsos 329, 388 

Izolator ceramic din alumină 246. 

— rigid şi cu suspensie 24 

-= electrici 244—248 

Izoterme de echilibru pentru argilă 322 

Imbătrinire 20 

Infoierea nisipului 156, 390 

Inmuiere 24 

Intărirea accelerată a betonului 463 

— betonului, factori de influență 462, 463 

— — în condiţii diferite 462 

— Hanţilor cu zgură 361 


Kalsilit 118 


Labrador 121 

Lacună de miscibilitate 13 

Lantanide 7 

Ledeburită 17, 48 A 

Legătura chimică normală 176 

— matrice-fibră 470 É 

— silicatică 176 

— siloxan 88 

Lespezi 128 

Leucit 118 

Levizit 319 

Liant 387, 388, 391, 392 

Lianți aerieni 312 

— anorganici 312 

— cu adaosuri hidraulic active 368—373 

— — zgură 360—368 

— de ciment portland: cu zgură 364 

— — ipsos 328— 332 ? 

— — var cu adaosuri hidraulice 65 

— — zgură-silicat de sodiu 367 

— — ~ sulfatată 368 

— fosfatici şi asemănători 381—384 . 

— — — — , caracterizare compozițională 
381, 382 . 


———— , întărirea şi caracteristicile lian-- 


ților întăriți 382 — 384 

— hidraulici 312 

— magnezieni și asemănători 379— 381 

— — — —, caracterizare  compozițională, 
întărirea și caracteristici ale lianților 
întăriți 379—381 

— micști 315 

— minerali 312 

Lichide structurate 351 

Limita de curgere 27, 28, 71 

— — — a suspensiilor de azbociment 496 

— — elasticitate 27 

— — proporționalitate 27, 28 

— tehnică de fluaj 29 

Loes 125 

Luciu metalic 31 ' 4 

Imerabilitate 391, 392 A 

Lmerabilitatea betonului 408 


J41 


Magnezit 121 
Magneziu 38, 116 
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Majolică 153 

Maleabil 71 

Mangan 50, 53, 54 

Marca mortarelor 387, 388 

Marmură 126, 127 

Marnă 125, 127 

Martensită 20, 56, 57 

Masa vitroasă a cimentului portland 338 

Mase fonoizolatoare 379 

— termoizolatoare 379 

— termorezistente (refractare) 379 

Materiale bioceramice 306 — 309 

— ceramice, clasificare 144 

— — , definiție 144 

— compoziție 240 

— fertile 276 ` 

— fisionabile (fisile) 276 

— metaloceramice 228, 233—240 

— moderatoare de netutroni 279 

— vitroceramice 288— 302 

Matricea betonului 406, 424 

— compozitului 240 £ 

— hop 406 

Maturarea betonului 433 

Măsură a curgerii lente 443 

Mecanism 23 

— Cottrell 23 

— Fisher 24 

— Suzuki 24 

Mecanismul distrugerii prin îngheț-dezgheț 
al betonului 453 

— ruperii betonului 422 

Melafir 121 

Metal-sialonuri 213 

Metale 7 

— diamagnetice 30, 31 

— feromagnetice 30, 31 

— paramegnetice 30, 31 - 

— tranziționale 7 

Mice 117, 118, 121 

Microclin 118 

Microstructura faianței 153 

Minerale 116, 117 

— accesorii 121 

— argiloase 117, 120, 318, 389 - 

— diagenetice 124 

— dimorfe 319 

— esențiale 121 

— felsice 121 p 

— interstratificate 319 

— întîmplătoare 121 

— mafice 121 

— primare 121, 124 

— principale 121 

— secundare 121, 124 

— trimorfe 319 

Mineralizatori pentru refractare silica 105 

Miscibilitate 10, 13 

Model Chatterji-]Jetiery 330 

— Munich 330 

— Powers-Brunauer 329 

Modelul reţelei dezordonate 82 

Moderare a neutronilor 279 

Moderator de neutroni 465 

Modilicatori de rețea 83 

Modilicatori alotrope 44 


| 
| 
| 


Modulul de alumină 340 
— — cord 440 

— — descărcare 440 CER A 

— — elasticitate al betonului 440 — 442 
graa solicitări dinamice 440 


= —'Stătic. 440 
— — silice al cimentului portland 340. 
— secant „440. i Ai 
— sticlei solubile 114 

— tangent 440 

Molibden 38, 50 
Moloane 128 

Monocarbura de uraniu 278 
Monotermit, structura, cristalină 321 
Montmorillonit 120 

Mortare 387, 388, 390 4 

— cu destinaţie specială 387, 399 | 

— — permeabilitate redusă 387, 399 
— decorative 387, 400 è 

— de tencuială 324, 387, 399 

— — zidărie 324, 328, 387, 396, 397 
— fonoabsorbante 387, 400 

— obişnuite 387, 390, 396, 399 

— pe bază de ciment 388 

— — — — ipsos 388 ` 

Ż ` — — pămînturi argiloase 388 
— — — — var 388 4 3 

— rezistente la temperaturi înalte 387, 401 
— termoizolatoare 387, 400 

Mulit 169 4 

Muscovit 118, 119, 121 

Nacrit 319 

Nefelin 118 

Neutroni termici (lenți) 275 
Nezosilicați 119 

Nichel 38, 50 

Nichelare 43 

Nichelină 73 

Niobiu 38, 50 

Nisip 124, 389 

— argilos 388 

— de concasaj 132, 140, 389 

— — mare 389 3 

— natural 132, 139, 140, 389 
Nispen 66 3 ) 
Nitrare 21 

Norit 121 

Notația Ramsdell '2 12, 216 

Nucleație prin precipitare: 291 


Oboseala betonului 428 
Oligoclaz 121 

Olivina 117, 119, 121 
Opal 118 

Orbitali 7 

Ortoză 118, 121 

Oţeluri aliate 49, 50, 57 
— — cu proprietăţi speciale 65 
— — de cementare 64 
— — — construcții 64 

— — — îmbunătăţire 64 
— beton 62 

— carbon 48, 49, 51 

— — de calitate 64 


Oţeluri carbon turnate în piese 39; 64°- 
— „ceramice“ 297° iii ba Uli 
— criogene 66 : 

— de scule 50, 67: is i 

— — uz general pentru’ construcții 61, 62 
— deformabile pentru constiicţii 50 

— ceutectoide 49, 5li':* a 
— Hadfield 67 J sek 

— hipoeutectoide 49, 51, 58, -60 

— hipereutectoide 49, 51, 58,60 ` 
— inoxidabile 65 d 
— ledeburitice 58, 60 
— magnetice moi 66 
— — tari 66 

— Maraging 67 

— patinabile 65 4 

— pentru ţevi 63 4 iii 

— refractare 65 i ; 
— rezistente la temperaturi scăzute 65, 66 
— slab aliate 49, 50, 58 7 

— tehnice 53 

Oxiazotura de siliciu 202 : 
Oxidare activă şi oxidare pasivă 206 
Oxigen 33, 37, 40, 41, 55, 116 

Oxigeni puntați şi oxigeni nepuntați 82 
Oxizi 117 Da 

— de fier 117 


i 


Pachete de strate 319 

Palier de curgere 27 s 
Panouri de sticlă plană (Termopan) 110 
Parametri dispersionali ai cimentului 343 
— textuali ai clincherului 343 - 

Parte levigabilă 134 

Pasivare 38 i 

Pasivitate 38 

Paste de azbest 493 

— — consistență normală 346 

Patine 71 


„ Pavele 129 


— tip rotalit 110 

Peliculă de coroziune 32 ` 
Pelite 124 

Pereți din sticlă spongioasă 110 
Peridotite 121 Å 
Perlit 142 

Perlită 47, 48, 51 

— sorbitică 56 

Permeabilitatea agregatelor 450 
— betonului 448, 450 

_ — factori de influență 449 
— cimentului întărit 449 
Piatră brută 127 

— de talie 128 

— mare 132, 139 

— ponce 123, 141 

— spartă 132, 140 

Picrit 121 

Pietre naturale 127 

— — nepreluerate 127 

— — prelucrate 128 

Pietriş 124, 132, 139 
Pigmenți ceramici 160 

Pile de combustie 266—268 
Piroxeni 119, 121 

Piroxenite, 121 
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Plasticitate 22, 28, 51 

Plasticiateata pastelor de var 327 

Platinit 66 

Plăci din sticlă armată 110 

—.— — opaxit 110 

— — — ornament 110 

— — — termoabsorbantă 112 

— — — triplex 111 

Plumb 38, 72 

Poliacrilamină 495 

Politipism 212 

Porfir 121 

Porfirit 121 

Pori capilari 355 

— de gel 354 

— sferici 355 

Porozitatea faianței 153 

Porțelanul 154— 157 

— electrotehnic 246 

Porțelanuri alcaline (feldspatice) 154, 155 

— — — „proprietăți 155, 156 

— moi 154 

— mulitice 155 

— tari 154 

— tradiționale 154 

Potențial chimic 34, 45 

— de electrod 34—36 

Pozistoare 249 

Prag de tensiune 349 

presiunea capilară 436 

— de despicare 436 

Priza betonului 421 
— falsă 421 

Proces anodic de ionizare 32, 37 

— catodic de reducere 32, 37 

— de priză 349 

Procese de hidroliză 314 

— — structurare a azbocimentului 493, 
494 å 

Procesul de întărire al pastei de ciment 
portland 350 

Produse ceramice antiacide şi antialcaline 
151 

— — celulare 147 

Promotori electronici 288 

— textuali sau structurali 288 

Proprietăți liante 312—317 

Proprietățile catalizatorilor 285—288 

— ceramicii pe bază de alumină 188— 192 

— — ——— azotură de siliciu 203 

————— carbură de siliciu 217—221 

— cimentului portland întărit 357 

— fizice ale betonului 446, 447 

— materialelor refractare silicioase 166 

— — — silicoaluminoase 170— 172 

— — — bazice 174— 180 

— sialonurilor 214 

— şi utilizările cermeţilor 237 

— “ritroceramului 297 — 301 

Protecţia betonului împotriva coroziunii 460 

— biologică și termică împotriva radiațiilor 
nucleare 281, 466 

Protecţie catodică cu anozi protectori (de 
sacrificiu) 43 

Psamite 124 

Psefite 124 
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Punct critic 45, 49 
— Curie 31, 45 
— de topire 29 
— Littleton 80 


Raport apă/ciment, influența asupra rezis- 
tențelor mecanice, ale betonului, 431 

Reacţia Boudouard 170 

Reacţii acid-bază în cataliză 285 

— puzzolanice 388, 389 

Reeoacerea sticlei 81 

Recoaceri 19, 20 

— de detensionare 19 

— — normalizare 55 

— — omogenizare 19 

— — recristalizare 19 

— obișnuite 55 

Recristalizare 18, 19 

Refractare ASZ (ZAC) 185 

— bazice 172— 182 

— — legate cu smoală (gudron) 178 

— — temperate sau arse şi impregnate cu 
gudron 178 

— calcice 174 

— carborundice 182—.184 

— — legate cu azotură sau oxiazotură 
de siliciu 183 

— — — direct 183 

— — — oxidic,;183 

— cromitice 180 

— cu conținut de spinel 181 

— dolomitice 174- 

— electrotopite 184— 186 

— forsteritice 180, 181 

— magnezitice 174 

— magnezito-cromitice 177 - 

— mulitice 170 

— neutre 180— 182 

— periclazice 174 

— silica 161 i 

— silicioase 161— 168 ; 

— silicoaluminoase 168— 172 

— topite şi turnate, v. Refractare electroto- 
pite 

— zirconice 183 

Refrax 183 

Regulile lui Curnacov 22, 23, 30 

Relația lui Nernst 35 

Restaurare 18 

Rețea cubică.cu fețe centrate 7, 8, 10, 45 

— — — volum centrat 7, 8, 44 

— hexagonal compactă 7, 9, 10 

— hexagonal compactă 7, 9, 10 

— 3D 296 

Revenire 19, 20, 57 

Reziliență 51 

Rezistența betonului, factori de influență 430 

— critică a betonului 427 

la compresiune 394, 395 

— — — monoaxială 426 

— — coroziune 42 

întindere 427 

— din încovoiere 427 

oboseală 52 

şoc a betonului 429 

tracțiune 27, 28, 51, 52, 7i 


Rezistența la uzură 51 

— mecanică a betonului întărit 422 
— — — ceramicii de construcție 149 
— — — faianței 153 

— tehnică de rupere la fluaj 29 
Rezistivitatea electrică 51 

Rezistori NTC 254 

— PTC 249 
Rigidizarea chimică a suprafeței sticlei 112 
Rioht 121 

Roci 116, 117 

— abisale, v. plutonice 

— de precipitație 124, 125 

— — suprafață, v. vulcanice 

— detritice 124 

— efuzive, v. vulcanice 

— eruptive, v. magmatice 

— îiloniene, v. subvulcanice 

— hipoabisice, v. subvulcanice 

— întruzive, v. plutonice 

— leucocrate 121 

— magnetice 116, 121, 123, 127 
— melanocrate 121 

— metamorfice 116, 126 

— platonice, 116, 121, 122 

— primare 116 

— reziduale 125 

— secundare 116 

— sedimentare 116, 124 

— subvulcanice 116 

— vulcanice 116, 123 


Sarea Seignette (Rochelle) 249, 250 

Săruri solubile 389 

Scorie bazaltică 123, 141 

Segregare 392, 393 

Semiconductori, SOREA catalitice 284 

Semihidrat 328 

Sensibilitatea la uscare a argilelor, v. Ten- 
dința de fisurare la uscare a argilelor 

Senzori de gaze 255, 256 ` 

— — infraroşu 252 

— — umiditate 255, 256 

— electrochimici 269 

Serpentine 483 

Sialon 209—213 

Sienite 121 

Silicați 117, 121, 150 

Silice 117, 121 

Siliciu 50, 53, 116, 117 

Siliciuri 232, 233 

Silicolite 459 

Silimanit 169 

Siluminuri 73, 75 

Sinterizare 141 

Sistem de aliaje 10 

Sisteme de alunecare ,27 
fosfatice, definirea proprietăţilor liante 
316 
— ipsosuri-apă 313 
— întărite de tip szbodinisat 196. 

— magneziene, definirea proprietăţilor liante 
316 


Sisteme oxidice specifice formării vitroceraş 
mului 295—297 

Sistemul de ciment-azbest-apă (adaosuri 
aditivi) 490 

Sirme pentru beton precomprimat 63 

— trase pentru beton armat 63 

Sodalit 118, 303 

Sodiu 116 

Solarizare 93 

Soluţii solide 10, 11, 22 

— — de înlocuire, v. de substituție 

— — — pătrundere, v. interstițiale 

— — — substituție 10, 11 

— — dezordonate 11 

— — interstițiale 10, 11 

— — ordonate 11 

— — primare 10 

— — secundare 13, 14, 16 

— — terminale, v. primare 

Sorbită de revenire 57 

Sort elementar 133 

— granular 133 

Specificitatea catalizatorului 284 

Spinel intermediar 181, 270 

— invers 181, 270 

— magnezian 181, 182 

— mixt 270 

— normal 181, 270 

Stabilizarea silicatului dicalcic 333 

Stanare 43 

Stelit 67 

Steril ars 142 

Sticla 77— 115 

— călită 88, 111 

— cristal 114 

— , definiție 77, 78 

— de silice 77, 83, 89, 101 

— E95 

— Jena 90 

— „lungă“ şi sticla „scurtă“ 80, 109 

— M 94 

— pentru ambalaj 115 

— — menaj 113 

— Pyrex 84, 89, 90 

— receaptă 88 

— securit 111 

— solubilă 114 

— vycor 89, 90 i 

Sticle absorbante de neutroni 108 

— — — radiații gama: (sau X) 108 

— calcogenidice 85, 108 

— cron (crown) 91 

— cu absorbție selectivă 92, 95. 

— flint 91 š 

— fotocromice 94 

fotosensibile 93, 94 . 

fototropice 94, 113 

metalice 77 

neoxidice 85 

optice 91, 92 ` : 

oxidice ionogene 85 Se 

pentru construcții 109 

— dezimetria radiațiilor 108 

— electrotehnică, electronică şi. tehnică 

nucleară 101— 109 

— fibre optice 101 
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„Sticle pentru sudură, 104— 107 
— — — divitrifiabile 107 
— .— tehnica, nucleară 108 
— — rezistente chimic și termic. 86— “90 
Sticle semiconductoare oxidice 108 
— solubile alcaline 114 
— — neutre 114 
— superficial active 308 
Stingerea varului 326 
Strat 319 
— dublu electric 351 
Strălucirea, glazurii 160 
Structura cu orientare preferată 18 
— de călire şi revenire 55 
— — coagulare 346M0 3311, '38 
— — — cristalizare- policondensarę . 352, 
382 
— — cristalizare-polifondensare x 457, 353, 
382 A SR a bata 
— — echilibru 17,:51 
— — neechilibru 17 
— — recoacere 55 
— hialină, v. vitroasă 
— hipocristalină 121, 123 ` 
— holocristalină 121— 123 Raicu del 
— policristalină 15 ::“ A 
— vitroasă 121, 123 : 
— (textura) cimentului - întărit: 346 
Subrăcirea topiturii 78 
Substanțe absorbante de neutroni 280, 
— amfiprotice 286 
Suduri sticlă-metal 102— 104 ; 
Sulf, 50, 53, 54 
Sulfat de calciu dihidrat şi anhidry, carac- 
teristici structurale 328... 
Superinvar 66 ye 
Superplasticitate ştructurală 200, 
Superplastifianți 420 
Susceptibilitate magnetică 30 
Suspensii de “azbociment ;490, 492, 


Șistozitate 126 $ 
Şisturi argiloase 126 


Tectosilicați 118 
Temperatură de cristalizare 17, 18 
— — deformare a sticlei 80 ; 
— — înmuiere a sticlei 80 
— — — dilatometrică a sticlei 80 
— — prelucrare a. sticlei 80 
— — topire a sticlei 79 
— — tranziție 51, 79 
— eutectică 12, 29, 47 
— fictivă a sticlei 79 
— inferioară de  recoacere 8i 

— (punct) Curie 124 

— superioară de recoacere 81 > 
Tenacitate 26, 71 


Tenacitate la rupere 188 


Tendința de fisurare la uscare a argilelor 
323 


Tensiunea de curgere 418 
— — rupere 418 


Tensiuni interne 80 
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“Treostită. de călire 56 


Teoria chimică a sudurii sticlei- 102 


— coroziunii omogene a potențialului: mixt 


38 
— mecanică a sudurii sticlei 102 
— pilelor locale 38 
— structurală a ruperii betonului 423: 
— structurii polimere a sticlei 85 ` 
Termistoare NTC 254 
— PTC 254 
Tetraedru de siliciu 117 
Textură fluidală 123 
— masivă 123, 127 
— neorientată, v. masivă 
— stratificată 124 
Timp de relaxare 79 
Titan 50 
Trahit 121 
Transformare alotropă 15, 45 
— atermică 195 
— eutectoidă 17, 47, 55 
— magnetică 31, 45 i e 
— martensitică 20, 56, 194 _....;...: 
— peritectică 47 A 
— polimorfă 117 
— reconstructivă, 162. 
Transformări distorsionale 161 
Transluciditatea porțelanului 159, 
Transpasivare 39 Să, 
Tranziția vitroasă 78 wak 
Tras 387 
Tratamente termice 19 
— termochimice 20 
Travertin 125, 127 
Tremolit 487 ` E 
Trepte de rezistență 39 IZA pata e 
Trialuminat pentacalcic 339: i- 
Tridimit 117, 163, 165:5- Reza ser 


— — revenire 57 
Tuburi de canalizare 151 


-Tuf calcaros -125 


Tufuri vulcanice 126, 141 
Turbogenerator 261 


Tigle 147 
— de sticlă 110 


Umectarea ceramicii de către topitura me- 
talică 235—237 
Umflarea pastei de ciment întărit 357 


Valență metalică 21 
Vanadiu 50 

Var aerian 325, 326 

— cu adaosuri hidraulice 371 
— gras 326 

— hidratat 388 . 

— în pastă 388 

— stins şi întărit 326— 328 
Varistoare 255 

Varuri 313, 324— 328 

— hidraulice 325, 327, 328 
Variația de volum a pastei de ciment 357 
Vermiculit 120 

Viscozitatea sticlei 79 


Viscozitatea structurală 496 

Viteza critică de călire 56 

Viteza de filtrare a suspensiilor de azbest 493 
Vitroceramici 288—302 - 

— , proprietăți 297—301 

— superficial active 308 

— transparente 302 

— „utilizări 301, 302 


Wolfram 50 
Xerografie 257, 258 


Zeoliţi 287, 302—306 
— catalizatori 287 
— , proprietăți 305— 306 


Zeoliți, schimbători de ioni 305 

— , Structură 302—305 

Zgura de la elaborarea oțelului în conver- 
tizor bazic 178, 179 

———— — instalații AOD 178, 179 

Zgură de focare de cazan 142 

— — furnal 139, 141 

— — oțelărie 139 

— expaândată de furnal 141 

— granulată de furnal 141 

Zgure, caracteristici, 360 

Zinc 72 

Zincare 43 

Zircon 121 

Zirconie parțial stabilizată (PSZ) 195— 198 

— stabilizată .195, 265, 266 

Zirconiu 50 

Zirkit 182 
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